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GLOSARIO

Acción Retardada: Respuesta a una sustancia xenobiótica que no aparece sino
hasta después de transcurrido un lapso de tiempo a partir de la exposición a dicha
sustancia. Falta de una respuesta inmediata.

Acción Selectiva (específica): La capacidad de un agente tóxico para actuar
específicamente en tipos individuales de células, tejidos, órganos u organismos.

Acción Sistémica: La que ocurre en un sitio remoto al del primer contacto del
agente tóxico con el organismo, debido a la capacidad de desplazamiento de éste
dentro del organismo.

Aditivo: Cualquier sustancia (constituyente inerte) incluida en la formulación de un
plaguicida, además del constituyente activo y el disolvente, para mejorar la función
o la estabilidad del producto. (Plestina, 1984)

Agente Tóxico: Cualquier sustancia capaz de producir un efecto nocivo en un
organismo vivo, desde el daño de sus funciones hasta la muerte.

Analito: Componente de la muestra que se desea analizar en cromatografía.

Biocida: Cualquier agente que mata organismos.

Biomagnificación: Secuencia de procesos en un ecosistema, por los cuales se
van alcanzando concentraciones más altas de sustancias como los plaguicidas en
organismos de nivel trófico superior, es decir, niveles más altos en la cadena
alimenticia.

Biotransformación: Proceso en el cual un organismo vivo modifica una sustancia
química.

Concentración: Término de carácter general que se refiere a la cantidad de un
material o sustancia contenida en la unidad de un medio dado. Cuando el término
concentración se usa sin ninguna otra calificación, significa el grado de
concentración de la sustancia.

Concentración Letal Media (CL50): Es la cantidad requerida de una sustancia
para causar la muerte del 50% de una población expuesta durante un tiempo
determinado y observada por un período dado después de la exposición. Se
refiere a la concentración por exposición inhalatoria en el contexto de tóxicos en
aire (puede también referirse a la concentración en agua).

Concentración Máxima Permisible: Concentración de exposición a una
sustancia química que no debe excederse bajo ninguna circunstancia.

Columna capilar: Es el lugar donde ocurre la separación. Se dice que es el
corazón de un cromatógrafo. Los materiales con los cuales generalmente se
pueden elaborar las columnas son: cobre, aluminio, acero inoxidable, vidrio ó
teflón.

Cromatograma: Representación gráfica de una propiedad físico-química del
eluido en función del tiempo o un volumen de elución en el cromatógrafo de gases.

Degradabilidad: La capacidad de una sustancia de descomponerse en
compuestos o elementos menos complejos (habitualmente en la tierra, el agua u
otro componente ambiental).

Detector: En cromatografía gaseosa, es un dispositivo para revelar la presencia
de las sustancias eluídas a la salida de la columna cromatográfica, capaz de
convertir una propiedad física, no medible directamente, en una señal elaborable y
ofrecernos información sobre la naturaleza y magnitud de la propiedad física.

Ecotóxico: Capacidad de las sustancias químicas de causar daño sobre las
estructuras y función de los ecosistemas.

Efecto Crónico: Se observa a largo plazo y es el resultado de varias
exposiciones, generalmente a cantidades pequeñas de la sustancia, repetidas por
un tiempo prolongado (a menudo, pero no siempre, irreversible).

Efecto Residual: El efecto de pequeñas cantidades de una sustancia aplicada a
cultivos que permanecen en una superficie que ha sido rociada.

Efecto Retardado: Efecto que aparece después de un período de latencia, luego
del fin de la exposición.

Eliminación: (En metabolismo) La expulsión de una sustancia u otro material del
cuerpo (o de una parte definida de él), usualmente por medio de un proceso de
expulsión o exclusión, pero algunas veces, a través de su transformación
metabólica.

Elución: Es el proceso por el cual un analito se suelta de la fase estacionaria a la
que estaba unido. La elución ocurre cuando el analito tiene más afinidad por el
eluyente que por la fase gaseosa.

Eluído: Fase móvil que sale de la columna en cromatografía gaseosa.

Especificidad: Capacidad del método para determinar exclusivamente el
componente de interés sin afectarse por la presencia de otras sustancias
contenidas en la matriz.
Exposición: Cantidad del agente ambiental que ha llegado al individuo (dosis
externa) o que ha sido absorbido por el individuo (dosis interna, dosis absorbida).

Factor de Riesgo: Este término es usado por diferentes autores al menos con
tres significados distintos:
1. Característica o exposición que está asociada con una probabilidad aumentada
de un resultado específico tal como la aparición de enfermedad. No
necesariamente un factor causal. Un marcador del riesgo.
2. Característica o exposición que aumenta la probabilidad de que aparezca una
enfermedad u otro resultado específico. Un determinante.
3. Determinante que puede ser modificado por medio de la intervención y que por
lo tanto permite reducir la probabilidad de que aparezca una enfermedad u otros
resultados específicos. Para evitar confusión, se le puede referir como factor
modificable del riesgo.

Fase Estacionaria: Material inmóvil implicado en el proceso cromatográfico. Las
interacciones químicas cruciales del proceso de separación se producen entre la
fase estacionaria y los analitos. La fase estacionaria puede ser un sólido, un
líquido enlazado a un sólido o radicales químicos enlazados aun sólido.

Fase Móvil: Fluido que arrastra la muestra a través de la columna. Puede ser un
líquido, un gas o un fluido supercrítico gas inerte que no interactúa con las
moléculas.

Formulación: La combinación de varios ingredientes, para hacer que el producto
sea útil y eficaz para la finalidad que se pretende.

Formulación Líquida: Plaguicida líquido concentrado que puede usarse sin diluir
o diluido solamente con agua o con algún disolvente orgánico.

Gas de arrastre: Es un gas que transporta los componentes de la muestra, y crea
una matriz adecuada para el detector.

Ingrediente Activo: La parte biológicamente activa del plaguicida presente en una
formulación. Es decir, la sustancia que da el efecto deseado.

Intoxicación: El conjunto de efectos nocivos producidos en un organismo vivo por
un agente químico.

Intoxicación aguda: se produce cuando hay una exposición de corta duración y
el agente químico es absorbido rápidamente, en una o varias dosis, en un período
no mayor de 24 horas, apareciendo los efectos de inmediato.

Intoxicación Crónica: En la intoxicación crónica se requieren exposiciones
repetidas a muy bajas dosis durante períodos largos de tiempo. Los efectos se
manifiestan porque el agente tóxico se acumula en el organismo, es decir, la
cantidad eliminada del agente es menor que la absorbida, o porque los efectos
producidos por las exposiciones repetidas se suman.

Impacto Ambiental: Cualquier alteración en el sistema ambiental biótico, abiótico
y socioeconómico, que sea adverso o beneficioso, total o parcial, que puede ser
atribuido al desarrollo de un proyecto obra o actividad.

Impurezas: Son sustancias que producen efectos adversos luego de la aplicación
del plaguicida.

Lixiviado: Es el líquido que se ha filtrado a niveles inferiores de un suelo y que ha
extraído, disuelto o suspendido materiales. Denominación que se le da a los
constituyentes sólidos tras haber sufrido el proceso de lixiviación.

Lixiviación: Escurrimiento de líquidos a niveles inferiores de un suelo mediante
drenaje, arrastrando nutrientes, sales minerales y otros compuestos orgánicos.

Nombre comercial: nombre dado por la empresa que lo comercializa.

Patrón Externo: Muestra con analitos de concentración conocida que no está
necesariamente en la misma matriz que la muestra problema, permite construir
una curva de calibración para cada componente a cuantificar. Se utilizan para
calibrar la respuesta de los instrumentos.

Patrón Secundario: Muestra de concentración conocida preparada a partir de un
patrón primario o de otro secundario.

Pictograma: Símbolo gráfico que transmite un mensaje sin utilizar palabras.

Plaguicidas en desuso: Plaguicidas almacenados que no pueden seguir
utilizándose con los fines previstos o con cualquier otro fin, por lo que deben ser
eliminados.

Persistencia: El atributo de una sustancia que describe la extensión de tiempo en
que la sustancia permanece en un ambiente particular, antes de ser removida
ísicamente o transformada químicamente.

Plaguicidas organoclorados: Los organoclorados son insecticidas que contienen
carbón (de ahí el nombre de órgano), cloro e hidrógeno.

Residuo o Desecho Peligroso: Es aquel residuo o desecho que por sus
características corrosivas, reactivas, explosivas, tóxicas, inflamables, infecciosas o
radiactivas puede causar riesgo o daño para la salud humana y el ambiente. Así
mismo, se considera residuo o desecho peligroso los envases, empaques y
embalajes que hayan estado en contacto con ellos.

Reproducibilidad: Garantizar que el método si se repite el análisis en momentos
e incluso en laboratorios diferentes ofrezca siempre el mismo resultado.

Solvente: Un líquido capaz de disolver otra sustancia para separar ó retirar
contaminantes orgánicos, reciclarlos, destruirlos o analizarlos.

Soporte: La función básica del soporte es la de "mantener" (sostener, retener) la
fase estacionaria. Idealmente debería ser un material inerte que "mantiene" la fase
estacionaria sobre su superficie como una película delgada.

TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure): Procedimiento para la
determinación de la característica de toxicidad por lixiviación.

Tiempo de retención: Es el tiempo transcurrido desde la inyección de la muestra
para que el pico del analito alcance el detector en cromatografía gaseosa.

Toxicidad: Es la capacidad inherente de una sustancia para causar efectos
nocivos a un organismo vivo.

Toxicidad Aguda: Los efectos adversos que surgen poco después de la
administración de una dosis única o de varias dosis proporcionadas dentro de un
lapso de 24 horas.

Toxicidad Crónica: Efectos adversos que ocurren en un organismo viviente como
resultado de la exposición diaria repetida a una sustancia en una gran parte de su
vida (habitualmente más del 10%). Con animales experimentales, esto
habitualmente significa un período de exposición de más de tres meses.

Tóxico: Capaz de causar daño a organismos vivientes como resultado de
interacciones químicas. Que produce toxicidad.
Vial: Envase de vidrio cuya tapa rosca contiene un séptum para garantizar un
sello hermético de la muestra. Tiene capacidad de microlitros y los hay
transparentes y de color ámbar.

Unidades
µL: Microlitros que equivale a 1 x 106 Litros.
µg: Microgramo que equivale a 1 x 106 gramos.

RESUMEN

Debido a la magnitud del impacto que puede generar el almacenamiento de los
plaguicidas en entidades públicas, se desarrolló esta investigación en la que se
determinó la característica de toxicidad del Endosulfan por medio de la técnica
TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure), procedimiento establecido en
el método 1113 de la EPA, para lo cual se tuvo en cuenta que el endosulfan se
presenta en formulaciones comerciales como Thionil o Thiodan, ya que se
encontraba almacenado en condiciones ambientales de Bogotá, (Guerrero 2006),
como plaguicida organoclorado en su estado puro en empaques rotos o
deteriorados.

La investigación se basó en la realización de diez pruebas que simulan las
condiciones en las que el endosulfán como residuo peligroso genera un lixiviado,
que es analizado posteriormente en el Cromatógrafo de gases en el Laboratorio
de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle. Los
Cromatogramas obtenidos evidenciaron la presencia de los dos isómeros que
componen el Endosulfán, es decir, alfa (α-sulfan) y beta (β-sulfan), quienes ante la
eventualidad de un derrame pueden encontrarse en mayor concentración en el
suelo, no obstante el isómero β-sulfan tiene mayor probabilidad de lixiviar, lo que
significa que puede llegar a contaminar las fuentes de agua subterránea.

El impacto ambiental toxicológico se evaluó teniendo en cuenta la concentración
promedio de las pruebas que se realizaron luego del análisis cromatográfico y se
compararon con las concentraciones letales expuestas en la ficha técnica y por la
EPA, además se tuvo en cuenta la norma para plaguicidas organoclorados donde
los criterios admisibles para la preservación de la flora y la fauna y para
vertimientos, según el decreto 1594/84 y la resolución 1074/97, fueron
sobrepasadas por uno por millón, es decir, 20.037.260 veces en caso de

generarse un lixiviado que llegue a las fuentes de agua y 102.462.740 veces en
caso de derrame y el Endosulfán quede retenido en el suelo.

Mediante la matriz de impacto propuesta por Conesa Fernandez, V. 1993 se
desarrolló la evaluación del impacto ambiental, en la que se tuvo como referencia
para la calificación cuantitativa y cualitativa de los componentes físico, biótico,
socioeconómico y cultural, en cada una de las etapas almacenamiento, derrames
y fumigación; estudios realizados a nivel nacional e internacional en los que se
demuestra el grado de toxicidad y peligrosidad del Endosulfán como ingrediente
activo del insecticida. En donde el componente físico es el más impactado, esto es
de una forma severa y los demás componentes son afectados moderadamente.
En las etapas de almacenamiento y derrame se muestra un impacto moderado y
en la etapa de fumigación un impacto severo.
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INTRODUCCIÓN

En Colombia gran parte de la población se encuentra expuesta a plaguicidas que
persisten en el ambiente por mucho tiempo, entre los que se encuentran los
organoclorados. El Endosulfán es el ingrediente activo de uno de los insecticidas
más usados para controlar plagas, especialmente en la zona cafetera del país por
su alta efectividad en el control de insectos, en 1.993 generó 40 intoxicaciones y 1
muerte en el departamento de Risaralda, hechos que fueron reportados por el
Instituto Nacional de Salud1.

En el 2001 el ICA a través de las resoluciones 1311, 1312, 1313 canceló el
registro de venta del producto formulado a base de Endosulfán a tres empresas,
por lo que se almacenó gran cantidad de plaguicidas organoclorados, en muchos
casos con los empaques en mal estado generando posibles derrames2.

Este estudio se realizó a partir de la información proporcionada en investigaciones
realizadas por la Universidad de la Salle, entre las que se destacan las tituladas
“Formulación

de

Alternativas

Ambientalmente

Apropiadas

para

la

Disposición Final de Plaguicidas en Desuso Incautados por el Estado”,
realizada por Juan Helderth Cárdenas y la elaborada por Natalia Guerrero y
Alejandro Duarte, titulada “Evaluación de Alternativas de Manejo para
Eliminación de Plaguicidas Obsoletos Existentes en el ICA: Estudio de Caso
Mosquera y Villavicencio.” (Bogotá, 2006); con el fin de llenar los vacios que
existen en cuanto al impacto ambiental y social que está generando el
almacenamiento y uso de insecticidas elaborados a base de Endosulfán en
diferentes actividades.
1
COLOMBIA. Auditoría General de la República Online-http://www.auditoria.gov.co/templates/ informes gestión /2_3_2
plaguicidas.pdf. Auditoria analítica de gestión al uso y manejo de plaguicidas en Colombia (Citado el 22 de febrero de 2009)
2
CÁRDENAS, Juan. Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la disposición final de plaguicidas en
desuso incautadas por el estado. Bogotá, 2006. Trabajo de grado (Ingeniero Ambiental). Universidad De La Salle. Facultad
de Ingeniería Ambiental y Sanitaria. Área de Residuos Peligrosos
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En este documento se describe la metodología para determinar la característica
de toxicidad del Endosulfán por medio de la técnica TCLP, dividida en tres fases.
La primera fase consistió en establecer las condiciones iníciales para lo cual se
realizó la calibración de la técnica de cromatografía de gases validada en el
Laboratorio de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle. En la
segunda fase se realizaron las pruebas estudio que constan de una evaluación
preliminar, la aplicación del procedimiento de cromatografía de gases y la
identificación y evaluación del impacto ambiental causado por el endosulfán
basado en estudios realizados a nivel nacional e internacional, teniendo en cuenta
la metodología ajustada de Conesa Fernández, V 1993.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Determinar mediante la técnica TCLP (toxicity characteristic leaching procedure) la
característica de toxicidad del Endosulfán.

OBJETIVOS ESPECÍFICOS
9 Implementar el ensayo de TCLP, para Endosulfán y a partir de su lixiviado
utilizar la técnica de cromatografía de gases ajustada a las condiciones del
Laboratorio de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la
Salle, para la cuantificación del químico.
9 Establecer con las concentraciones obtenidas en el lixiviado por la técnica
TCLP, el impacto ambiental generado.
9 Generar medidas de prevención y mitigación ambiental para el Endosulfán.
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1. ANTECEDENTES

En Estados Unidos se inició la formulación de métodos para realizar ensayos de
extracción y obtener así características de toxicidad. El método de característica
de toxicidad – TC, fue desarrollado por la EPA, y con el tiempo fue modificado
para constituir la prueba TCLP. Esta prueba también la normalizó el DIN-S4 en
Alemania. La descripción completa de la técnica se encuentra en el Método 1311
de la referencia SW-846 de la EPA.

A partir de las investigaciones realizadas se pudo observar que en Colombia la
técnica de TCLP ha sido difundida e implementada por la Universidad Pontificia
Bolivariana y la Escuela de Ingeniería de Antioquia junto con las Empresas
Públicas de Medellín, realizaron un estudio para evaluar a escala piloto el efecto
del uso de biosólidos provenientes de una planta de tratamiento de aguas
residuales en aplicación directa al terreno, para lo cual realizaron varios análisis,
uno de los cuales fue la prueba TCLP, para determinar la peligrosidad de los lodos
y actualmente la prueba se realiza mensualmente para validar su no peligrosidad.

La Secretaria de Ambiente de Bogotá en el año 2000 a través del consorcio NAM
– VELZEA evaluó las alternativas de gestión para los residuos orgánicos en las
plazas de mercado de Bogotá; para lo cual se empleo la técnica TCLP además de
otros análisis de laboratorio con los que se determinó que existe una baja
presencia de elementos tóxicos.3
A nivel institucional se encontró que existen dos universidades (Universidad de
Antioquia y Universidad de los Andes) que cuentan con el equipo. La universidad
3

BOGOTA. Gestión de los residuos orgánicos en las plazas de mercado de Bogotá. online//www.secretariadeambiente.gov.co/sda/libreria/pdf/residuos/4-Plazas.pdf. Documento.
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de los Andes en la Facultad de Ingeniería Ambiental ha realizado diferentes
estudios a compuestos volátiles, no-volátiles y métales. Se halló una tesis que se
titula: “Análisis de toxicidad de un residuo por medio del método de
extracción y lixiviación norma SW-846 método 1310 EPA y 1311 TCLP” fue
realizada por Luisa Astrid Boada Noriega, con el objetivo de implementar el
Procedimiento de extracción (EP), corroborar el método 1311 ya implementado en
el laboratorio de Ambiental y ajustarlos para su posterior aplicación. Estos
métodos para cumplir con su expectativa se aplicaron a las industrias de: pintura,
metalúrgica y la planta de tratamiento de agua residual del Salitre; los resultados
obtenidos arrojaron niveles de concentración por debajo de la norma EPA
exceptuando el cromo4.

En la Universidad de la Salle con respecto al desarrollo de la técnica TCLP una
reciente investigación se titula “Determinación de la característica de toxicidad
del Ingrediente activo “Clorpirifos” en el plaguicida organofosforado Attamix
SB mediante el procedimiento de TCLP” (Bogotá, 2008) fue realiza por Leslie
Stephanie González Saavedra y Cesar Mauricio Meneses Vanegas. Los autores
encontraron que la prueba es de gran ayuda para los Ingenieros Ambientales ya
que proporciona una simulación del proceso de lixiviación favoreciendo la
comodidad para el análisis en el laboratorio de diferentes sustancias, por tanto
entregaron un Manual de Procedimientos para la implementación de la técnica
TCLP método 1311 EPA en plaguicidas organofosforados (ATTAMIX SB). Una
nueva investigación fue desarrollada por Marisol Reinel Muñoz, titulada
“Determinación de la característica de toxicidad por lixiviación (TCLP) del
ingrediente activo Malatión en un plaguicida organofosforado mediante el
procedimiento de TCLP.” (Bogotá 2009), en el que se concluyó que las
concentraciones obtenidas en las pruebas TCLP superan las normas establecidas

4

BOADA, Noriega Luisa Astrid. Análisis de toxicidad de un residuo por medio del método de extracción y
lixiviación norma SW-846 método 1310 EPA y 1311 TCLP. Bogotá 2004. Universidad De Los Andes. Facultad
de Ingeniería Ambiental
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en el país sobre compuestos organofosforados, y que la lixiviación de este es
moderada.

Sin embargo el desarrollo de esta técnica, es un análisis in vitro y para los
Ingenieros Ambientales es importante conocer la afectación al medio ambiente en
cada

uno

de

los componentes

para determinar

el

impacto

generado.
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2. MARCO TEÓRICO
2.1 PLAGUICIDA
Se entiende por plaguicida a cualquier substancia o mezcla de substancias con la
cual se pretende prevenir, destruir, repeler o atenuar alguna plaga. A su vez, se
entiende por plaga a cualquier organismo que interfiera con la conveniencia o
bienestar del hombre u otra especie de su interés.

Los plaguicidas son un conjunto de substancias con características muy diversas,
en el que se distinguen dos grandes grupos. En un grupo sus elementos están
definidos por el tipo de uso del plaguicida, según el organismo sobre el que
actúan, y así se tienen: los insecticidas, los herbicidas, los acaricidas, los
fungicidas, los raticidas, etc. Otro grupo está determinado de acuerdo a la
estructura química de las substancias

con actividad plaguicida, y están los

plaguicidas organoclorados, los plaguicidas organofosforados, loa carbamatos, los
ácidos carboxílicos, los piretroides, las amidas, las anilinas, los derivados de
alquilurea, los compuestos heterociclicos con nitrógeno, los fenoles, las imidas, los
compuestos inorgánicos, etc., con acción plaguicida.5

2.2 CLASIFICACIÓN DE LOS PLAGUICIDAS
Los plaguicidas se pueden clasificar de varias maneras. A continuación se
presentan las más comunes:

5

MINISTERIO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL. Almacenamiento de sustancias
químicas y residuos peligrosos. En: MAVDT. Guías Ambientales de Almacenamiento y Transporte por
carretera de Sustancias Químicas Peligrosas y Residuos Peligrosos. Bogotá: El ministerio; 2003. p. 7-46
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Tabla 1. Según el Tipo de Organismo que Controla
Insecticida
Acaricida
Fungicida
Herbicida
Nematicida
Molusquicidas
Rodenticidas
Bactericida
Ovicidas

Controlan insectos
Controlan ácaros
Controlan hongos y levaduras
Controlan hierba y maleza
Controlan nematodos
Controlan de moluscos
Controlan roedores
Controlan bacterias
Controlan huevos de insectos o ácaros

Fuente: Los Plaguicidas: Propiedades y Clasificación modificado por las Autoras.

Tabla 2. Según su Composición Química
INSECTICIDAS

HERBICIDAS

Organoclorados

Dinitrofenoles

Organofosforados

Triazinas
Ácidos
Tricloroaceticos
Compuestos
clorofenilicos
Paracuant, diquat

Carbamatos
Piretroides
Otros

FUNGICIDAS
Compuestos de
cobre, azufre
Fenoles
Bencenos
sustituidos
Tiocarbamatos

RODENTICIDAS
Inorgánicos
Cumarinas/indandionas
Convulsivos
Colecalciferol

Tioftalimidas

Fuente: Los Plaguicidas: Propiedades y Clasificación modificado por las Autoras.

Tabla 3. Según su Persistencia en el Medio Ambiente
PERSISTENCIA EN EL MEDIO
AMBIENTE
Ligeramente persistentes
Poco persistentes
Moderadamente persistentes
Altamente persistentes
Permanentes

TIEMPO DE DURACIÓN
Menos de cuatro semanas
De cuatro a veintiséis semanas
De veintisiete a cincuenta y dos semanas
Más de un año y menos de veinte
Más de veinte años

Fuente: Los Plaguicidas: Propiedades y Clasificación modificado por las Autoras.
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Según su toxicidad (O.M.S)
Los plaguicidas pueden clasificarse de acuerdo con el riesgo que representa su
uso para los seres humanos y así definir precauciones para el uso de estos
productos. Esta clasificación toxicológica de los plaguicidas se basa en el diseño
de la Organización Mundial de la Salud (OMS) y está avalada por el Ministerio de
la Protección Social, clasifica a los productos formulados según el peligro potencial
de acuerdo a su toxicidad aguda, oral (por ingestión) y/o dermal. De la misma
manera, presenta la clasificación de los plaguicidas de acuerdo a la franja de
coloración de la etiqueta de mayor a menor grado de toxicidad.

Tabla 4. Clasificación Toxicológica de la Organización Mundial de la Salud (OMS)
para los plaguicidas de uso agrícolas6
Clasificación de
la OMS según el
peligro potencial

Denominación
del peligro

Color de la
Banda1

Clase Ia
Sumamente
peligroso

Muy
Tóxico

Clase Ib
Muy peligroso

Símbolos
de peligro

Símbolos
y palabras
de peligro

LD50 aguda (ratas) mg/kg de
formulación
Oral
Cutánea
Sólido

Líquido

Sólido

Líquido

Rojo
PMS 199 C

5o
menos

20 o
menos

10 o
menos

40 o
menos

Tóxico

Rojo
PMS 109 C

5 - 50

20-200

10 100

40 400

Clase II
Moderadamente
Peligroso

Nocivo

Amarillo
PMS 109 C

50 500

200 2000

100 1000

400 4000

Clase III
Poco Peligroso

Cuidado

Azul
PMS 293 C

> 500

> 2000

>
1000

> 4000

Clase IV
Productos que
normalmente no
ofrecen peligro
1

Información que debe figurar en la etiqueta

Verde
PMS 347 C

>2000

>3000

PMS es un sistema para la tipificación de colores desarrollado y patentado por Pantone Inc. (Estados

Unidos).

6

ORGANIZACIÓN MUNDIAL DE LAS SALUD, OMS. International Programme of Chemical Safety. The WHO
recommended classification of pesticides by hazard and guidelines to classification. Génova: WHO, 1996-1997
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Tabla 5. Según su Presentación Comercial
Sólido técnico

FORMULACIONES
SOLIDAS

Polvo técnico
Polvo
Polvo humectable
Polvo micronizado
Polvo soluble
Tabletas o pastillas
Gránulo técnico
Granulo dispersable
Liquido técnico
Líquido sólo para coadyuvante

FORMULACIONES
LIQUIDAS

Líquido viscoso técnico
Líquido soluble
Líquido miscible
Suspensión acuosa técnica

FORMULACIONES
GASEOSAS

Gránulo fino técnico
Gránulo soluble
Pasta sólida
Perdigones o comprimidos
Micro-encapsulados
Cebo envenenado
Bloque parafinado
Collares
jabón
Solución concentrada
Solución concentrada
técnica
Concentrado emulsionable
Emulsión o dispersión
Pasta gelatinosa
Concentrado para ultra-bajovolumen

Gases licuados o comprimidos

Fuente: Los Plaguicidas: Propiedades y Clasificación modificado por las Autoras.

2.3 Factores que Condicionan en Forma Directa el Destino de los Plaguicidas
en Orden de Prioridad7

2.3.1 Tipo de Suelo: Influye sobre el equilibrio de adsorción de los plaguicidas,
debido al papel de las arcillas y la materia orgánica por ser coloidales y tener altas
cantidades de intercambio catiónico. La adsorción de plaguicidas para sitios
cargados negativamente sobre la arcilla o la materia orgánica puede ocurrir por
atracción dipolar-dipolar, puentes de hidrógeno o por enlace iónico. Si los
plaguicidas cationicos son retenidos, por lo tanto para suelos con las
características anteriores se requiere una mayor cantidad de producto dado que
una parte es adsorbida por el suelo quedando inactivo.

7

Bejarano, F. Plaguicidas. Red de Acción sobre Plaguicidas y Alternativas en México. Diríjase a:
www.laneta.apc.org/emis/sustanci/plaguici/plagui.htm#nom
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2.3.2. Naturaleza del Plaguicida: La estructura química determina su índice de
absorción, interviene en la solubilidad o afinidad por la solución del suelo.
Influye la formulación del plaguicida en su persistencia en el suelo, ya que el tipo
granular son usualmente más persistentes.

2.3.3. Contenido de Humedad: Para suelos moderadamente ligeros o muy
ligeros (arenosos), es más probable que un plaguicida se adsorba cuando los
suelos están secos, que húmedos.

2.3.4. pH: La adsorción es más alta en suelos ácidos, cuando existe variación en
la acidez del suelo el plaguicida puede convertirse de un anión cargado
negativamente sobre las moléculas no cargadas o planas en cationes cargados
positivamente y así incrementar su adsorción, lo cual origina que en suelos en
extremo ácidos sean ocupados los sitios de intercambio por cationes
hidrogenados, y por lo tanto, la adsorción sea baja debido a la falta de sitios
negativos por ocupar.

2.3.5. Temperatura del Suelo: La adsorción de plaguicidas es un proceso
exotérmico, pues cuando los enlaces H o iónicos son formados, el calor se libera.
Así cuando la temperatura se incrementa, el calor interno puede romper los
enlaces y causar la desadsorción de moléculas de plaguicidas, por lo tanto, a altas
temperaturas se pueden considerar más moléculas de plaguicidas disponibles en
la disolución del suelo.
2.4. Los Plaguicidas en Colombia.8

La industria Colombiana de plaguicidas se inició en el año de 1962, con el proceso
de formulación de productos. La formulación consiste en mezclar uno o más
ingredientes activos importantes, con solventes y coadyuvantes, y envasarlos o
8

MINISTERIO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL. Política para la Gestión Integral
de Residuos o Desechos Peligrosos. (Citado Diciembre 2008)
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empacarlos para la venta al público. En 1964, se inició la síntesis de algunos
ingredientes activos como los fungicidas mancozeb y cimoxanil, los herbicidas
diuron y propanil y el desinfectante de suelos metam sodio.

Desde la década de los sesenta existió en la Asociación Nacional de Empresarios
de Colombia – ANDI – un comité especial de la Industria Agroquímica, que en
1990 se convirtió en la Cámara Procultivos. La Cámara Procultivos es la unión de
compañías dedicadas a investigación, desarrollo, fabricación, comercialización y
acompañamiento técnico de productos para la protección de cultivos como
herbicidas, fungicidas, insecticidas, fertilizantes y otros. Paradójicamente, la
Cámara Procultivos y sus empresas afiliadas tienen como misión “promover el
desarrollo de la agricultura en Colombia con soluciones que permitan la
producción sostenible de suficientes alimentos sanos, de calidad, asequibles a la
sociedad mediante el uso adecuado y eficaz de los productos para la protección
de cultivos”. (2) (subrayado del autor). El consumo en 2003 fue casi cinco veces
mayor que en 1980 y 3 veces mayor que en 1995. En 1994 se aplicó más de 1 Kg.
de ingrediente activo de plaguicidas por cada hombre, mujer o niño.

Para el 2004, la industria nacional de agroquímicos produjo más de 74 millones de
kilos de plaguicidas (74.383.659 Kg.) y al mismo tiempo se importaron algo más
de 37 millones de Kilos de plaguicidas (37.216.005 Kg.), para un total de algo más
de 111 millones de kilos de plaguicidas usados en la producción agropecuaria en
Colombia (111.599.664 Kg.). Esta producción representó más de 103 millones de
dólares para la industria de los plaguicidas (US$ 103.672.735). De acuerdo al
registro de empresas del ICA9 son 248 empresas dedicadas a la importación,
producción, exportación, envase, distribución y formulación de agroquímicos. De
estas, solo 20 empresas hacen parte de la Cámara Procultivos que son:

9

Diríjase a: www.ica.gov.co/servicios/Plaguicidas/ registros/2007/empresasplaguicidas15110.pdf)
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1. Abocol S.A.
2. Arysta LifeScience Colombia S.A.
3. Barpen International S.A.
4. Basf Química Colombiana S.A.
5. Bayer CropScience S.A.
6. Compañía Agrícola Colombiana INC.
7. Cosmoagro Ltda.
8. Cropsa Ltda.
9. CropTech S.A.
10. Dow AgroSciences de Colombia S.A.
11. DuPont de Colombia S.A.
12. FMC Latinamerica S.A.
13. Griffin de Colombia S.A.
14. Invesa S.A.
15. Monómeros Colombo Venezolanos S.A.
16. Químicos OMA S.A.
17. Proficol S.A.
18. Sumitomo Corporation Colombia S.A.
19. Syngenta S.A.
20. Tecnoquímicas S.A.

De las empresas con registro ICA para la importación, producción, exportación,
envase, distribución y formulación de agroquímicos, el 82.3% se dedican a la
importación de agrotóxicos (incluidos, plaguicidas, reguladores fisiológicos,
coadyudantes, materias primas para la fabricación de plaguicidas, fertilizantes,
preservantes de flores, feromonas, entre otros); el 24.8% se dedican a la
producción de agrotóxicos (incluidos fabricación de plaguicidas, coadyudantes,
concentrados, bolsas plásticas con impregnadas de plaguicidas, cebos tóxicos y
reguladores fisiológicos); el 16.7% se dedican a la exportación de agrotóxicos; el
4.5% se dedican al envasado de plaguicidas; el 17.4% son distribuidores de
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agrotóxicos y el 13.9% son formuladores. Se debe tener en cuenta que una
empresa puede estar dedicada a más de una actividad.
En cuanto a los agrotóxicos, para el año de 2003 el ICA había otorgado registro a
1370 productos de plaguicidas (herbicidas, fungicidas e insecticidas). Actualmente
y de acuerdo al Registro Nacional de Plaguicidas (www.ica.gov.co/servicios/
Plaguicidas/registros/2007/registrosnacionales151107.pdf, el 5.54% de productos
son de categoría toxicológica I A (extremadamente tóxicos) y I B (altamente
tóxicos).

2.5. Plaguicidas Organoclorados

Los plaguicidas se clasifican según su composición química en organoclorados,
organofosforados y carbamatos; como objeto de estudio tenemos los insecticidas
organoclorados

(O-C)

los

cuales

son

compuestos

aryl,

carbocíclicoso

heterocíclicos de peso molecular entre 291 y 545 que actúan como insecticidas de
ingestión y de contacto, son de origen sintético.

2.5.1. Clasificación y estructuras

Los insecticidas organoclorados pueden agruparse, por su estructura química, en
cuatro clases: derivados de hidrocarburos aromáticos (DDT, dicofol, metoxicloro,
clorobencilato), derivados de hidrocarburos alicíclicos (Lindano), derivados de
hidrocarburos terpénicos (toxafeno), derivados de hidrocarburos ciclodiénicos
(aldrín, dieldrín, endrín, endosulfán, declorano, clordano, heptacloro). (Ver tabla 6)
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Tabla 6. Estructura Química de los Plaguicidas Organoclorados
PLAGUICIDAS
ORGANOCLORADOS

ESTRUCTURA QUIMICA

Derivados de hidrocarburos
aromáticos: (DDT y compuestos
análogos, tales como DDE, DDD,
dicofol, metoxicloro y
clorobencilato)

Derivados de hidrocarburos
alicíclicos (Lindano)

Derivados de hidrocarburos
terpénicos: (terpenos clorados)

Derivados
de
hidrocarburos
ciclodiénicos (aldrín, dieldrín,
endrín, endosulfán, declorano,
clordano, heptacloro).

Fuente: Los Plaguicidas: Propiedades y Clasificación modificado por las Autoras.

Los organoclorados son poco solubles en agua, estables a la luz solar, a la
humedad, al aire y al calor, lo que los hace bastante persistentes en el medio
ambiente. Como consecuencia de esto, muchos países permiten su uso
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exclusivamente en campañas de salud pública para combatir insectos vectores de
enfermedades de importancia epidemiológica, como por ejemplo, la malaria y el
dengue. Otros países han prohibido o restringido su uso. [9]
Su acción, como casi todos los insecticidas, es a nivel del sistema nervioso,
generando alteraciones de la transmisión del impulso nervioso.
Los organoclorados son, en esencia, hidrocarburos con alto contenido de átomos
de cloro y fueron los insecticidas más criticados por los grupos ecologistas. El DDT
fue casi un símbolo de veneno químico, debido a su difícil degradación y su gran
acumulación en el tejido animal, característica ésta que comparte con los demás
integrantes del grupo.10
Los plaguicidas organoclorados (OC) se encuentran ampliamente distribuidos en
el ambiente terrestre y acuático, como resultado de que en las últimas dos
décadas han sido utilizados constantemente para combatir plagas en la industria,
la agricultura, e incluso durante las campañas de salud donde son aplicados para
contrarrestar enfermedades como la malaria. Sus propiedades fisicoquímicas los
hacen muy resistentes a la degradación biológica, por lo que son altamente
persistentes (Iwate et al., 1994).

Debido a su espectro de distribución y difícil biodegradación, estos contaminantes
representan una seria amenaza para la salud pública y para la mayoría de las
formas de vida; siendo compuestos altamente tóxicos que inducen mutagénesis
(alteración del ADN o de los cromosomas), teratogénesis (malformaciones en el
embrión) y alteraciones sobre una gran variedad de funciones metabólicas y de
reproducción (Goldberg, 1995).11

10

Diríjase a: http://www.cricyt.edu.ar/enciclopedia/terminos/Organoclor.htm
Torres María del Rosio Calva Laura Georgina. Plaguicidas organoclorados. Departamento de hidrobiología
D.C.B.S. UAM-I, Lab. De ecosistemas costeros.
11
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2.5.2. Efectos de los Plaguicidas Organoclorados en el Medio Ambiente.

Los plaguicidas OC al ingresar al sistema acuático por diversos mecanismos,
entre las rutas de entrada esta el arrastre, infiltración y erosión de los suelos,
principalmente de los agrícolas que fueron rociados con plaguicidas, el lavado de
dichos suelos hace que éstos alcancen los ríos y ecosistemas costeros y marinos;
también está el agua utilizada para lavar el material de rociado y que es vertida en
estanques, ríos y lagunas; otra ruta es a través de la precipitación proveniente de
la atmósfera o por transporte atmosférico; se debe destacar que en la Isla Ross en
la Antártida, a pesar de que hay pocas actividades antropogénicas, a finales de los
60's se determinaron varios OC, concluyéndose que la presencia de éstos se
debía al transporte atmosférico. En los años 1988 a 1990 también se identificaron
lindano y p,p'DDE en peces y zooplancton en la misma región, pero las
concentraciones han disminuido (Larsson et al., 1992).

Además de estar reaccionando en el agua, gran parte de estos compuestos se
depositan paulatinamente en los sedimentos donde pueden experimentar
hidrolisis, degradación anaerobia o se adsorben en partículas húmicas, minerales
y arcillas, como el DDT y sus metabolitos, constituyendo así una fuente de
sustancias tóxicas que pueden estar disponibles para los organismos asociados a
los sedimentos (bentos) de los sistemas costeros los plaguicidas en el medio
acuático pueden ser degradados, permanecer sin cambios, regresar a la
atmósfera por volatilización, depositarse en los sedimentos, bioconcentrarse en los
organismos de dichos ecosistemas e incluso biomagnificarse.12

12

Ibídem,
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2.5.3. DESCRIPCIÓN DEL PLAGUICIDA THIONIL 35 EC
Tabla 7. Características químicas y físicas del thionil
Grupo Químico: Ester cíclico
sulfuroso.

del

ácido

Formulación: Se formula como Concentrado
Emulsionable.
Ingrediente Activo:
Endosulfan:C,C’-(1,4,5,6,7,7-hexacloro-8,9,10trinorbom-5-en-2,3-ileno)(dimetil
sulfito)6,7,8,9,10,10hexacloro-1,5,5ª,6,9,9ª-hexahidro-6,9-metano2,4,3-benzodioxatiepin 3-oxido......... 34,00% P/P
Ingredientes Aditivos…..................... 66,00% P/P
Fuente: Autoras.

Equivalente a 350 g i.a/L.

Descripción:
THIONIL 35 EC es un insecticida orgánico, que actúa principalmente por contacto
e ingestión, contra insectos masticadores y chupadores, tanto en sus etapas
juveniles como en forma de adultos. También controla la Broca del café. Cuando
ocurren altas temperaturas, ejercen notable efecto de control a través de su fase
gaseosa. Posee relativa persistencia sobre los tejidos vegetales, lo que le permite
proteger el cultivo durante cierto tiempo. THIONIL 35 EC controla algunas
especies de ácaros de la familia Tarsonemidae.
Control:
Broca del café (Hypothenemus hampei), Gusano Alabama (Alabama argillacea);
picudo (Anthonomus grandis); bellotero (Heliothis sp); áfido (Aphis sp, Brevicoryne
brasicae, Sipha flava, Myzus sp, Macrosiphum sp, Cerataphis sp); chinches
(Dysdercus sp, Nezara viridula, Leptopharsa sp); sogata (Sogatodes oryzicola);
cogollero (Spodoptera frugiperda); polilla (Plutella sp); medidor (Trichoplusiani ni,
Pseudoplusia sp); cachudo (Manduca sexta, Erinnys ello); piojitos (Thrips spp);
mosca blanca (Bemisia tabaci); mosquita del ovario (Contarinia sorghicola);
gusano pirero (Prodenia spp); polilla de la guanábana (Tecla sp); carapachito de la
guanábana (Membracis foliata, Horiola picta); zancudo del ajonjolí (Cyrtopeltis
tenuis); lorito verde (Empoasca spp); coquitos (Cerotoma sp, Diphaulaca aulica,
Epitrix sp, Diabrotica sp); gusano de la hoja del fríjol (Anticarsia gemnatalis);
ácaros (Polyphagotarsonemus latus).
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2.5.3 El uso de Endosulfán en Colombia

El Endosulfán es una sustancia insecticida comercializada en Colombia con los
nombres de Thiodan y Thionil, cuyo ingrediente activo es el Endosulfán, es un
insecticida muy usado para el control de plagas en cultivo de café, cereales,
algodón, hortalizas, tomate, papa, etc. El uso, venta, comercialización de este
plaguicida está prohibido en Colombia por la Resolución 01669 de mayo 27 de
1997 del Ministerio de Salud, prohibición ratificada por el Consejo de Estado
según Sentencia No. 5483 de marzo 23 de 2001. Sin embargo, se sigue utilizando
en cultivos como el café y en cultivos ilícitos13.

Estudios sobre la contaminación por plaguicidas realizados en Colombia se ha
encontrado la presencia de este plaguicida tanto en muestras de sedimentos como
de agua en un Estudio ecológico y ambiental en el departamento del Tolima, parte
del cual es el subproyecto sobre residuos de plaguicidas en fuentes de agua cuya
ejecución le fue encomendada al ICA mediante convenio suscrito con Cortolima.
Otro estudio realizado por El Ministerio de Salud en el que se quería realizar una
inspección en diferentes Acueductos Municipales para evaluar la presencia en el
agua de consumo humano de 28 plaguicidas diferentes a los contemplados en la
legislación vigente en el momento del estudio (Decreto 2105/83) y de amplia
utilización en las actividades agropecuarias en el país, se evidencio

una

concentración bastante alta de endosulfán beta en los acueductos de montería,
apartado, Valledupar y manzanares. La Federación Nacional de Cafeteros
sostiene que no se usan insecticidas como el endosulfan para el control de la
broca en la zona cafetera de la Sierra Nevada de Santa Marta, sin embargo, tanto
el isómero beta endosulfan como el metabolito endosulfan sulfato fue encontrado
en un monitoreo (según un estudio realizado por el Laboratorio Químico de
13

Auditoría General de la República Online-http://www.auditoria.gov.co/templates/ informes gestión /2_3_2
plaguicidas.pdf. Auditoria analítica de gestión al uso y manejo de plaguicidas en Colombia (Citado el 22 de
febrero de 2008)
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Monitoreo Ambiental

por solicitud del Ministerio de Salud, 1996) realizado en

aguas superficiales y subterráneas en Santa Marta, lo que podría explicarse por su
uso en cultivos ilícitos (en un estudio realizado por Uribe (1999) el endosulfan es
usado en el cultivo de la coca por medio del producto comercial thiodan y otro
estudio realizado por la Dirección Nacional de Estupefacientes (Junio de 2000) lo
reporta usándose en general en cultivos ilícitos por medio de los productos
comerciales thiodan y thionil) en las partes altas o de su uso ilegal en otros
cultivos o en el cultivo del cafeto sin que se haya reportado al Comité
Departamental de Cafeteros14 .

Es por esto que este estudio por medio de los resultados arrojados en los análisis
de laboratorio realizados en el Laboratorio de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de
la Universidad de la Salle y la evaluación ambiental aplicada al uso del
Endosulfán, pretende servir como base a su prohibición en nuestro país y en el
mundo entero, lo que implica la reducción al mínimo de los efectos perjudiciales
para los seres humanos y el ambiente y la prevención del envenenamiento
accidental provocado por una manipulación impropia de este plaguicida.

2.5.5. Estándares Ambientales sobre Endosulfán.

En la tabla 8 se resume las dosis letales y las normas que existen para este
plaguicida como organoclorado, y como Endosulfan.

14

MAVDT. Informe Nacional sobre el Uso y Manejo de Plaguicidas en Colombia, Tendiente a Identificar y
Proponer Alternativas para Reducir el Escurrimiento de Plaguicidas al Mar Caribe. Bogotá. Noviembre 2000
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Tabla 8. Estándares Ambientales sobre Endosulfán
PARÁMETRO TOXICOLÓGICO DL50, CL 50 O NORMA
Ratas (oral) OMS

80 (mg/Kg)
FICHA TÉCNICA THIODAN

Rata (oral)

40 (mg/Kg)

Rata (dérmica)

266 (mg/Kg)

Conejo (oral)

34 (mg/Kg)

Peces

2,1 (μg/l) 96h

Algas

> 0,56 (mg/L) 72h
DECRETO 1594/84

Agua fría dulce

0,001 (mg/L)

Agua cálida dulce

0,001 (mg/L)

Agua marina y estuaria

0,001 (mg/L)

Vertimientos

0,05 (mg/L)
RESOLUCIÓN 1074/97

Vertimientos

0,05 (mg/L)
EPA

Agua potable

0,02(μg/l)

Sedimentos agua potable

0.0214(mg/Kg)

Agua marina

0.001 (μg/l)

Sedimentos agua marina

0.000107(mg/Kg)

Ríos, lagos, arroyos

74ppb
Fuente: Las autoras.

2.6. Descripción del ingrediente activo Endosulfán

El Endosulfán es una sustancia marrón cristalina que está compuesta
principalmente por isómeros alfa y beta en una proporción aproximada de 70:30
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respectivamente. Es un insecticida de contacto e ingestión de amplio espectro,
aplicado principalmente en agricultura y, en algunos países, en salud pública. Se
utiliza para controlar pestes en frutas, vegetales, te, tabaco, algodón, etc., así
como para preservar madera y para el control de pestes de jardín. Se comercializa
con diferentes marcas, variando en ellas la concentración del principio activo.
Todas estas formulaciones son consideradas moderadamente tóxicas (Clase C)
cuando son líquidas y (Clase D) cuando son sólidas.15 La fuente principal de
exposición para la población está en los alimentos, aunque en la mayoría de
estudios realizados los datos de concentración que se han obtenido están dentro
de los límites máximos.16

El endosulfán es ampliamente considerado como un Contaminante Orgánico
Persistente (COP), pero no fue incluido en la lista inicial destinada a la eliminación
gradual, de acuerdo con la Convención de Estocolmo. El endosulfán estaba en la
lista inicial de COP considerado para su eliminación a nivel mundial en la primera
reunión de expertos organizada conjuntamente por los gobiernos de Canadá y
Filipinas en 1994, en Vancouver, Canadá, pero más tarde fue quitado de la lista17.
El endosulfán es reconocido como una sustancia tóxica persistente (STP) por el
PNUMA.18

A continuación se resaltan sus características principales.

15

WHO/FAO. Data sheets on pesticides No.1, Endrin. Geneva: WHO/FAO, 1975
MIRANDA, Ivan. Estudio de movilidad e impacto ambiental del plaguicida endosulfan en suelos de
Mosquera, (Cundinamarca) a partir de un derrame simulado. Bogotá, 2008.
17
Romeo F. Quijano, MD (Oct/Dec 2000). Risk Assessment in a third world reality: An Endosulfán case
History. International Journal of Occupational and Environment Health. Vol. 6, No. 4.
18
Anon (Dec 2002). Regional Based Assessment of Persistent Toxic Substances- Indian Ocean Regional
Report – Chemicals- United Nations Environmental Programme- Global Environment Facility.
16
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Tabla 9. Datos de Identificación del Endosulfán19
Nombre químico (IUPAC): 6,7,8,9,10,10-hexacloro-1,5,5a,6,9,9a-hexahidro-6-9metano-2,4,3-benzodioxatiepin 3-óxido
Fórmula química: C9H6Cl6O3S

Estructura química:

Peso molecular: 406.93
Tipo de plaguicida: Insecticida y Acaricida
Clasificación: Organoclorado
Uso: Agrícola e industrial
TOXICOLOGÍA
Salud (Azul): 2 - Una exposición intensa o
continua (pero no crónica) podría causar
incapacidad temporal o posibles lesiones
residuales, a menos de que se proporcione un
rápido tratamiento médico.
Riesgo de Explosión (Amarillo): 1 - Normalmente
estable, pero puede volverse inestable a
temperaturas y presiones elevadas o puede
reaccionar con el agua con cierta liberación de
energía, pero no violentamente.
Inflamabilidad (Rojo): 1 - Debe ser precalentada
para que ocurra el incendio.
Propiedades físicas y químicas
à Su punto de ebullición es igual a 106° C a 0.7 mm Hg.
à Punto de fusión a 106 °C.
à Tiene una densidad relativa igual a 1.745 a 20 °C.
à Su solubilidad en agua es igual a 0.53 mg/L a 25 °C.
à Es soluble en xileno, keroseno, cloroformo, acetona y etanol.
à
à
à
à
19

-6

Su presión de vapor es igual a 6.2x10 mm Hg a 20 °C.
Esta sustancia se descompone al calentarse, produciendo vapores tóxicos que
incluyen a los óxidos de azufre y al cloro.
Reacciona con bases, causando peligro de intoxicación por los vapores de
dióxidos de azufre que produce.
Es corrosivo al hierro.

Bejarano,

F.

Plaguicidas.

Red

de

Acción

sobre

Plaguicidas

y

Alternativas

en

México.

www.laneta.apc.org/emis/sustanci/plaguici/plagui.htm#nom
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2.7. Método y Procedimiento para Determinar la Característica de Toxicidad
por Lixiviación (TCLP)

El test de lixiviación (TCLP) fué desarrollado a finales de la década del 80 en los
Estados Unidos por la US EPA. Este método permite determinar la característica
de toxicidad de los componentes presentes en un lixiviado obtenido luego del
desarrollo de la prueba, las concentraciones de estos constituyentes son
comparados con los límites máximos permisibles para calcular el grado tóxico de
metales, compuestos orgánicos volátiles, semi-volátiles y pesticidas20.

La técnica TCLP (Toxicity Characteristic for Leaching Procedure), permite la
extracción del lixiviado que después será valorado en la caracterización. Es una
prueba donde se simula un proceso de lixiviación para valorar la movilidad de los
componentes orgánicos e inorgánicos presentes en los residuos estudiados.
Debido a esto, la aplicación de la técnica es específica para cada tipo de residuo y
para cada situación simulada. Aunque la extracción se realiza casi de igual forma
en todos los casos, es necesario detectar el tipo de componentes a analizar,
dentro de los que se incluyen metales, compuestos orgánicos volátiles y no
volátiles, este último está contemplado en los lineamientos de la EPA1311
referencia SW 846; donde se incluye el procedimiento y calibración del equipo con
el fin de evitar pérdidas de las sustancias estudiadas.

El sistema TCLP consta de una unidad de filtración que separa la fase sólida y la
fase líquida de la muestra a analizar a través de un filtro de fibra de vidrio, la fase
sólida es sometida al proceso de extracción en una solución denominada
lixiviante, en las botellas de extracción se realiza este procedimiento con ayuda de
el agitador rotatorio.
20

Método 1311 de la referencia SW-846 de la EPA. Apéndice II de la Parte 261 del Título 40 del Código
Federal de Regulaciones de los EUA (Title 40, Environmental Protection, United States Code of Federal
Regulations, 40 CFR 261 Appendix II)
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Para el desarrollo de la prueba se tiene en cuenta que:


Para residuos líquidos (es decir aquellos que contienen menos del 0.5% de
material sólidos seco) después de filtración a través de un filtro de fibra de
vidrio de 0.6 a 0.8 micrómetros ( m), el filtrado se define como el extracto
TCLP.



Para residuos que contienen 0.5% o más de sólidos, el líquido se separa de la
fase sólida y se preserva para su posterior análisis; el tamaño de la partícula
de la fase sólida se reduce, en caso de ser necesario. La fase sólida se lleva al
proceso de extracción con una cantidad del reactivo de extracción igual a 20
veces el peso de los sólidos. El reactivo de extracción empleado está en
función de la alcalinidad de la fase sólida y del tipo de residuos analizados.



La fase líquida inicial del residuo y el extracto son compatibles (es decir, si al
combinarse no forman fases múltiples) se pueden mezclar y analizar juntos. Si
son incompatibles, se analizan separadamente y los resultados se combinan
matemáticamente para obtener una concentración media en volumen.

A continuación se muestra un esquema general del procedimiento de la técnica de
lixiviación para muestras sólidas, líquidas y multifase:
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Figura 1. Esquema general del procedimiento de la técnica de lixiviación para
muestras sólidas, líquidas y multifase

Fuente. Método 1113 de la EPA
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2.8. Cromatografía
La cromatografía se define como el conjunto de técnicas para la separación de los
componentes de una mezcla sobre la base de su diferente movilidad en un medio
poroso (fase estacionaria) cuando son arrastrados por un fluido (fase móvil o
eluyente).

Las separaciones se consiguen a través de una gran variedad de técnicas, con
bases moleculares muy claramente diferenciadas. 21

2.8.1. Cromatografía Gaseosa
La cromatografía es un método físico de separación basado en la distribución de
los componentes de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una fija y otra móvil.
En cromatografía gaseosa, la fase móvil es un gas que fluye a través de una
columna que contiene a la fase fija. Esta fase fija puede ser un sólido poroso
(cromatografía gas-sólido o CGS), o bien una película líquida delgada que recubre
un sólido partículado o las paredes de la columna (cromatografía gas-líquido o
CGL). El cilindro de gas contiene un gas transportador como hidrogeno, helio o
nitrógeno, que es continuamente arrastrado a través de la columna cromatográfica
a una temperatura y flujo determinados. Se inyecta una pequeña muestra para
análisis, usualmente con una jeringa, por el puerto de la muestra donde es
evaporada instantáneamente para pasar sus componentes al estado gaseoso. La
corriente del gas transportador que fluye constantemente transporta los
constituyentes gaseosos a través de la columna cromatográfica. Los gases viajan
a diferentes velocidades, de modo que emergen de la columna a diferentes
momentos. Su presencia en el gas transportador que sale es detectada por
medios físicos o químicos, y la respuesta del detector pasa al dispositivo de
registro, quizá después de una integración electrónica.22

21
22

Diríjase a: http://www.epa.gov/oppsrrd1/REDs/endosulfan_red.pdf
Sawyer Clair, McCarty Perry y Parkin Gene, Química para Ingeniería Ambiental , Ed. Mc Graw Hill, 2001
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2.8.2 Características de las Muestras que Pueden ser Analizadas por
Cromatografía Gaseosa23

Gases, líquidos o sólidos
Peso molecular entre 2 a aprox. 400 unidades de masa. Valores mayores
se alcanzan con técnicas especiales
Compuestos orgánicos o inorgánicos
La muestra debe ser volátil o debe poder ser transformada en volátil

Tabla 10. Ventajas y Limitaciones de la Cromatografía Gaseosa
VENTAJAS
Eficiente, permite alta resolución
Requiere muestras pequeñas ( l)
Alta sensibilidad, detecta ppm y a menudo
ppb
Cuantitativa (en ciertas condiciones)
Alta velocidad de análisis

LIMITACIONES
La muestra debe ser volátil.
No aplicable a muestras termolábiles
Muestras “sucias” requieren de un clean-up
previo
Se debe utilizar otro sistema de detección (ej.
MS) para la confirmación la identificación
Es necesario algo de entrenamiento y
experiencia

Buena exactitud
Fácil de usar, bien conocida
Fuente: http://es.wikipedia.org/wiki/Cromatograf%C3%ADa_de_gases

2.8.3. Constituyentes Básicos de un Sistema Cromatográfico
Un sistema cromatográfico se compone de los siguientes elementos; gas de
arrastre, control de flujo, inyección, columna y detector los cuales se detallan a
continuación.

23

Laboratorio de Farmacognosia y Productos Naturales. Departamento de Química Orgánica. Facultad de
Química. Cromatografía gaseosa.doc Febrero 2002. E. Dellacassa. Página 28 .
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Figura 2. Diagrama del Cromatógrafo de Gases.

Fuente: http://es.wikipedia.org/wiki/Cromatograf%C3%ADa_de_gases

Gas de arrastre: La función principal del gas “carrier” es transportar la muestra
a través de la columna. Es la fase móvil, debe ser inerte en las condiciones
usadas y no debe interaccionar químicamente con la muestra. Una segunda
función es actuar como una matriz conveniente en el detector para la medida
de los componentes en la mezcla. La selección del gas “carrier” (portador) y su
selección dependerá fundamentalmente del tipo de detector utilizado. Los
gases más utilizados son N2, H2, He o Ar. El H2 tiene la menor viscosidad de
todos, lo que significa que su uso es ventajoso en columnas capilares largas en
las cuales se requiere flujos relativamente altos. La curva de van Deemter, que
relaciona la altura de plato teórico de la columna con la velocidad de flujo linear
de la fase móvil, a partir de la cual la eficiencia de la columna puede ser
optimizada.24

Control de flujo y su medida: Para el análisis cualitativo de mezclas es
esencial tener una velocidad de flujo constante y reproductible de forma que
los tiempos de retención también sean reproductibles. La comparación de los
tiempos de retención es la técnica más rápida y sencilla para la identificación
de componentes. Se debe tener en cuenta de que 2 o más compuestos
24

Diríjase a:http://es.wikipedia.org/wiki/Cromatograf%C3%ADa_de_gases
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pueden presentar el mismo tiempo de retención, pero ningún componente pude
presentar 2 tiempos de retención diferentes en las mismas condiciones
instrumentales. Por lo tanto, el tiempo de retención es una característica de
cada soluto, pero no único. Obviamente un buen control de flujo es esencial
para este método de identificación.25

Sistemas de control de flujo: El primer sistema de control de flujo está
representado por los reguladores de dos etapas conectados a los cilindros de
gas “carrier”, necesarios para reducir la presión del cilindro desde aprox. 2500
psi a un nivel de 20-60 psi. Para cromatografía gaseosa en la que se utilizan
rampas de temperatura, aun cuando la presión de entrada de la fase móvil es
constante, la velocidad de flujo disminuirá a medida de que la temperatura de
la columna aumenta. Esta disminución de la velocidad de flujo es debida al
aumento de la viscosidad del gas “carrier” a temperaturas elevadas. En todos
los cromatógrafos de temperatura programada, se debe utilizar un controlador
diferencial de flujo que asegure una velocidad de flujo constante.26

Sistemas de Inyección: La muestra a ser analizada por cromatografía
gaseosa puede ser de diferente naturaleza: gases, líquidos y sólidos. En
consecuencia, el sistema de inyección debe contemplar estas características y
permitir que la muestra sea introducida al cromatógrafo en forma rápida y
cuantitativa. Para cada caso, se requiere de diferentes tipos y tamaños de
columnas y por lo tanto se dispone de diferentes sistemas de inyección. Para
los fines de esta discusión, se considerarán sólo columnas capilares y el
sistema de inyección más frecuente, que involucra la aplicación de un divisor
(sistema split) de flujo, o la eliminación del mismo (sistema splitless). Mientras
que la inyección de la muestra en columnas empacadas normalmente no
presenta problemas, una forma de introducir una cantidad pequeña y definida
25

Meneses Cesar, González Stephanie “Determinación de la característica de toxicidad del ingrediente activo
“CLORPIRIFOS” en el plaguicida organofosforado ATTAMIX SB mediante procedimiento de TCLP”
26
Ibid.
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de muestra en una columna capilar, consiste en utilizar el sistema “split”, es
decir que sólo una cierta cantidad de la muestra inyectada llega a la columna.
Dado que el sistema de “split-injection” puede provocar discriminación de los
componentes de mayor punto de ebullición, no siempre puede ser utilizado con
fines cuantitativos. En todos los casos se debe considerar previamente el uso
de jeringas apropiadas. El material de la aguja es acero inoxidable, al igual que
el émbolo, mientras que el cuerpo de la jeringa es de vidrio borosilicatado. Un
criterio útil en la selección de jeringas, consiste en utilizar jeringas cuyo
volumen total sea al menos dos veces mayor que el volumen a ser inyectado.
En todos los casos y aplicaciones, la jeringa y sus partes deben ser
cuidadosamente limpiadas y enjuagadas con solventes apropiados entre
inyecciones.27

MODALIDAD SPLIT

CARACTERÍSTICAS
La muestra se vaporiza en un inyector a alta temperatura
La muestra vaporizada se divide (split) por lo que sólo una parte conocida
de la muestra entra a la columna de separación
La relación normal de split utilizada está entre 10:1 a 200:1
El operador regula fácilmente la relación de split abriendo o cerrando una
válvula y controlando los valores de flujo

27

SKOOG, Douglas A. y LEARY, James J. Análisis Instrumental Para Cromatografia de Gases. 2006.
Dirijase:http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Cromatograf%C3%ADa_de_gases&oldid=3005331
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Figura 3. Diagrama del inyector SPLIT

Fuente: http://mail.fq.edu.uy/~planta/pdf/FarmacognosiaPE80/GC.doc

Columna: Después de inyectada y vaporizada, la muestra ingresa en la
columna cromatográfica, donde es efectuada la separación. En la selección
de una fase estacionaria se pueden seguir algunos o todos de los
siguientes criterios28

Detectores: El detector es un dispositivo que indica y cuantifica los
componentes separados por la columna. Un gran número de detectores
han sido descritos y usados en CG. Existen, sin embargo, algunas
características básicas comunes para describir su desempeño29.

Selectividad: Algunos detectores presentan respuestas para cualquier sustancia
diferente del gas de arrastre que pasa por este. Estos son los llamados detectores
universales. Por otro lado, existen detectores que sólo responden a compuestos
que contengan un determinado elemento químico en su estructura, que son los
detectores específicos. Entre estos dos extremos, algunos detectores responden a
ciertas clases de compuestos (detectores selectivos).

28

Ibid.
SKOOG, Douglas A. y LEARY, James J. Análisis Instrumental Para Cromatografia de Gases. 2006. Diríjase
a: http://chemkeys.com/esp/md/mds_7/cgced_1/cgced_1.htm
29
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Ruido: Son los desvíos y oscilaciones en la línea de base (señal del detector
cuando sólo pasa el gas de arrastre). Puede ser causado por problemas
electrónicos, impurezas y suciedades en los gases y en el detector, etc. Por mejor
que sea el funcionamiento del sistema, siempre existe ruido.

Tipo de Respuesta: Algunos detectores presentan una señal que es proporcional
a la concentración del soluto en el gas de arrastre; en otros, la señal es
proporcional a la fracción de masa del soluto que entra en el detector. Esto
depende del mecanismo de funcionamiento de cada detector.

Cantidad Mínima Detectable (CMD): Es la cantidad de muestra mínima para
generar una señal dos veces más intensa que el ruido. Es una característica
intrínseca del detector. Cuanto menor la CMD, más sensible es el detector.

Sensibilidad: Medida de la efectividad de un detector para convertir la muestra en
una señal eléctrica medible.

Factor de Respuesta: Es la intensidad de señal generada por una determinada
masa de soluto, que depende del detector y del compuesto estudiado. Puede
visualizarse como la inclinación de la recta que correlaciona la señal con la masa
de un soluto (curva de calibración). Cuanto mayor es el factor de respuesta, más
confiable el análisis cuantitativo.

Rango Lineal Dinámico: Es la razón entre la menor y la mayor masa entre las
cuales el factor de respuesta de un detector para un soluto es constante, esto es,
donde la curva de calibración es lineal.
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2.8.4. Detector por Ionización en Llama (FID)

Durante la quema de un compuesto orgánico, son formados varios iones y como
consecuencia, la flama resultante se hace conductora de electricidad. El
funcionamiento del FID está basado en este fenómeno. El gas de arrastre saliendo
de la columna cromatográfica es mezclado con H2 y quemado con aire u O2. La
flama resultante se queda contenida entre dos electrodos, polarizados por un
voltaje constante (Figura 5). Como la flama de H2 forma pocos iones, este es un
pésimo conductor eléctrico y casi ninguna corriente pasa entre los electrodos. Al
eluir un compuesto orgánico, este es quemado y son formados iones en la flama,
que pasa a conducir corriente eléctrica. La corriente eléctrica resultante, del orden
de pA, es amplificada y constituye la señal cromatográfica.30

Casi todos los compuestos orgánicos pueden ser detectados por el FID. Apenas
sustancias no inflamables (CCl4, H2O) o algunas pocas que no forman iones en la
flama (HCOOH) no dan señal. Así, este es un detector prácticamente universal.
De una manera general, cuando el compuesto tiene enlaces C-H, mayor es su
respuesta (mayor sensibilidad). Probablemente es el detector más usado en CG.
Los detectores más usados pertenecen a la categoría de ionización. El principio
aplicado consiste en la medida de los cambios de conductividad eléctrica
causados por cambios en las corrientes de iones generados en la llama del
detector. El FID es el detector más utilizado, ya que cumple con todos los
requerimientos de un buen detector para cromatografía gaseosa: alta sensibilidad,
muy buena estabilidad, respuesta rápida (1 msec), bajo volumen muerto (1 mL) y
amplia respuesta linear.

30

SKOOG, Douglas A. y LEARY, James J. Análisis Instrumental Para Cromatografia de Gases. 2006. Diríjase
a: http://www.chemkeys.com/esp/md/mds_7/cgced_1/edpief_3/edpief_3.htm
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Figura 4. Esquema del Detector por Ionización de Llama

Fuente: http://mail.fq.edu.uy/~planta/pdf/FarmacognosiaPE80/GC.doc

2.8.5. Identificación y Cuantificación de Picos en Cromatografía de Gases
La identificación de picos se realiza por comparación de los tiempos de
comparación de la muestra y de patrones de identidad conocida. El detector
clásico más universal es el de ionización a la llama, existiendo otros detectores de
uso algo más específicos como el de fósforo-nitrógeno, captura electrónica etc. De
entre todos los detectores usados en GC solo el espectrómetro de masas es
capaz de identificar inequívocamente un compuesto.31

2.8.6. Temperatura en Cromatografía de Gases
La temperatura es el factor más determinante en las separaciones por
cromatografía de gases. Para obtener resultados reproducibles, el horno donde se
encuentra la columna debe ser capaz de controlar la temperatura con una
precisión de ±0.5ºC. El aumento de la temperatura de la columna acelera la
elución de los analitos, ya que aumenta su volatilidad (como consecuencia del
aumento de la presión de vapor) y por lo tanto la velocidad con que se desplazan
en la fase móvil.
Al final de cada cromatograma siempre sigue una etapa de enfriamiento rápido
para devolver la columna a la temperatura inicial antes de iniciar un nuevo
31

Diríjase a: http://www.epa.gov/oppsrrd1/REDs/endosulfan_red.pdf
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cromatógrama. Este enfriamiento es incontrolado y se realiza extrayendo calor del
horno. Esta falta de control obliga a que cuando se alcanza la temperatura de
inicio, se debe aplicar necesariamente un periodo de equilibrio de la columna para
estabilizar su temperatura.
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3. MARCO NORMATIVO

La legislación aplicable a los plaguicidas, se describen en la Tabla 6, la cual hace
referencia primero a la normatividad internacional y segundo a la normatividad
nacional la cual está constituida por leyes, decretos y resoluciones expedidos por
los Ministerios de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial.
3.1. Marco Legal Internacional

CONVENIO DE
BASILEA

CONVENIO
DE ESTOCOLMO

CONVENIO
DE RÓTTERDAM

incluye sus movimientos transfronterizos y su eliminación, tengan
menos riesgos para la salud humana y el medio ambiente. El
Convenio de Basilea fue adoptado el 22 de marzo de 1989 y entró
en vigor el 5 de mayo de 1992. En Colombia se ratificó el convenio
mediante la ley 253 de 1996 y el Decreto 4741 de 2005.
Este convenio fue creado con el fin de que la comunidad
internacional concentre su atención en sustancias denominadas
Contaminantes Orgánicos Persistentes COP. Algunas de esas
sustancias son plaguicidas (Aldrana, Clordano, Dieldrina, Endrina,
Heptacloro, Mirex, Toxafeno, DDT) y otras son productos químicos
(Bifenilos Policlorados, Hexaclorobenceno) o subproductos
involuntarios de procesos industriales o de la combustión (Dioxinas y
Furanos). El 22 de mayo de 2001 los gobiernos del mundo se
reunieron en Suecia y adoptaron este tratado internacional destinado
a restringir y eliminar la producción, utilización, emisión y
almacenamiento de estas sustancias. El Convenio entró en vigor,
convirtiéndose de esta manera en derecho internacional, el 17 de
mayo de 2004. En Colombia este convenio se ratifico por medio de
la ley 1196 del 5 de junio de 2008.
El objetivo de este convenio es promover la responsabilidad
compartida y los esfuerzos conjuntos de las Partes en la esfera del
comercio internacional de ciertos productos químicos peligrosos (39
productos químicos incluyendo 24 plaguicidas, 6 formulaciones de
plaguicidas extremadamente peligrosas y 11 productos químicos
industriales) a fin de proteger la salud humana y el medio ambiente
frente a posibles daños; y contribuir a su utilización ambientalmente
racional, facilitando el intercambio de información acerca de sus
características. Fue adoptado Septiembre de 1998, entró en vigor
Febrero 2004. Colombia se encuentra en el proceso que permite la
ratificación del convenio.
Fuente. Las Autoras
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3.2. Marco Legal Nacional32
Decreto
2811 de
1974
Decreto
2811 de
1974
Ley 99 de
1993
Decreto 775
de 1990
Decreto
1843 de
1991

Resolución
3079 de
1995
Resolución
1068 de
1996
Ley 430 de
1998
Resolución
0970 de
2001
Resolución
0662 de
2003

32

Código de los recursos naturales renovables y protección al medio
ambiente.
Por el cual se establecen las medidas de protección personal en el
uso y manejo de plaguicidas.
Conjunto de derechos y deberes del estado, los organismos, las
instituciones y los particulares, en materia ambiental dentro los
principios del desarrollo humano sostenible.
Uso y Manejo de Plaguicidas.
Sobre uso y manejo de plaguicidas. En éste se encuentran
relacionados los términos de clasificación toxicológica de los
plaguicidas en el país, relacionados con la dosis letal. Prohíbe el
uso y/o manejo de plaguicidas cuando se ha demostrado que éste
representa un grave riesgo para la salud o el medio ambiente.
Por la cual se dictan disposiciones sobre la industria, comercio y
aplicación de bioinsumos y productos afines, de abonos,
fertilizantes, enmiendas, acondicionadores de suelo y productos
afines, plaguicidas químicos, reguladores fisiológicos,
coadyudantes de uso agrícola y productos afines.
Manual técnico en materia de aplicaciones de insumos agrícolas
Por el cual se dictan normas prohibitivas en materia ambiental,
referentes a desechos peligrosos.
Por el cual se establecen los requisitos, condiciones y límites
máximos permisibles de emisión, bajo los cuales se debe realizar
la eliminación de plásticos contaminados con plaguicidas en
hornos de producción de clinker en plantas cementeras.
El Ministerio de Ambiente Vivienda y Desarrollo Territorial
establece el procedimiento para la expedición del dictamen
ambiental al que alude la Norma Andina para el registro y control
de plaguicidas químicos de uso agrícola.

Diríjase a: http://www.minambiente.gov.co/descarga/descarga.aspx
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Decreto
1443 de
2004
Decreto
4741 de
2005
Resolución
1402 de
2006
Resolución
1669 de
1997

Por el cual se reglamenta parcialmente el Decreto-ley 2811 de
1974, la Ley 253 de 1996, y la Ley 430 de 1998 en relación con la
prevención y control de la contaminación ambiental por el manejo
de plaguicidas y desechos o residuos peligrosos provenientes de
los mismos, y se toman otras determinaciones.
Por el cual se reglamenta parcialmente la prevención y manejó de
los residuos o desechos peligrosos generados en el marco de la
gestión integral.
Por la cual se desarrolla parcialmente el decreto 4741 del 30 de
diciembre de 2005, en materia de residuos o desechos peligrosos
Prohibir la importación, fabricación, comercialización y uso de productos
formulados con mezclas de Endosulfán y otros ingredientes activos.
Autorizar el uso y manejo de los productos plaguicidas con base en
Endosulfán únicamente para el control de la broca del cafeto
(Hypotenemus Hampei).

DISPOSICIONES VARIAS
Norma Técnica Colombiana
NTC 1692
Norma Técnica Colombiana
NTC 4532
Norma Técnica Colombiana
NTC 3669
Norma Técnica Colombiana
NTC 1319
Lineamientos de Política
Ambiental para el subsector
plaguicidas.
Guía ambiental para el
subsector de
Plaguicidas

Transporte de mercancías peligrosas,
clasificación, etiquetado y rotulado.
Tarjeta de emergencia transporte mercancías
peligrosas.
Almacenamiento
Almacenamiento.
Prevención y minimización de impactos y riesgos;
promoción de prácticas ambientalmente sanas y
seguras.
Almacenamiento transporte aplicación aérea y
terrestre manejo de envases y residuos.

Fuente: www.minambiente.gov.co/juridica_normatividad/juridica.htm
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El Decreto No. 1594 de 1984 establece los criterios de calidad admisibles para la
destinación del recurso para preservación de flora y fauna, en aguas dulces, frías
o cálidas y aguas marinas o estuarias (ver Tabla 11).

Tabla 11. Valores Letales de Algunos Plaguicidas en Fuentes de Agua (mg/L).
Tipo de
Plaguicida

Organoclorados

Organofosforados

Expresado
como
Concentración
de ingrediente
activo
Concentración
de ingrediente
activo

Agua fría
dulce

Agua cálida
dulce

Agua marina
y estuarina

0.001

0.001

0.001

0.05

0.05

0.05

Nota: Los valores están expresados como la concentración letal promedia que causa la
muerte a la mitad de la población en 96 horas CL (96/50).
Fuente: Ministerio de Salud.
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4. METODOLOGÍA

Con base a la investigación elaborada por Natalia Guerrero y Alejandro Duarte,
titulada “Evaluación de Alternativas de Manejo para Eliminación de
Plaguicidas Obsoletos Existentes en el ICA: Estudio de Caso Mosquera y
Villavicencio.” (Bogotá, 2006); se determinó que la mayor cantidad de
plaguicidas en desuso incautados en todo el país corresponde a sustancias
organocloradas, donde su ingrediente activo es el Endosulfán, pero el
almacenamiento de este insecticida está generando derrames debido al mal
estado de sus empaques, razón por la cual se simula un derrame mediante la
técnica TCLP para luego analizar el lixiviado que se genera determinando su
toxicidad además de cuantificar la presencia de este químico en los diferentes
componentes ambientales y determinar su impacto.

La metodología se compone de una primera fase en la que se establecieron las
condiciones iníciales, es decir, la calibración cromatográfica para poder realizar la
segunda fase en la que realizó el test TCLP, posteriormente se aplicó el
procedimiento de análisis cromatográfico y la identificación y evaluación del
impacto ambiental generado luego de un derrame.

En la figura 5 se describe el proceso metodológico, figurando todas y cada una de
las fases a desarrollar de acuerdo con etapas que las componen.

41

DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE LA
TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

Figura 5. Esquema Metodológico

FASE I. ESTABLECIMIENTO DE CONDICIONES INICIALES
Calibración de la técnica de cromatografía de gases
validada en el LIAS de la ULS, para la detección del
ingrediente activo Endosulfan.

Adquisición del Patrón del
Plaguicida a través de la compra a
una casa comercial reconocida.

FASE 2. REALIZACIÓN DE PRUEBAS DEL ESTUDIO

OBTENCION DE LAS MUESTRAS
ESTUDIO
A partir del ensayo TCLP se obtiene
un lixiviado siguiendo el método
1113 de la EPA, al cual se le realiza
la extracción del ingrediente activo
según método 3510c de la EPA
(Ver fig. 8)

APLICACIÓN DEL
PROCEDIMIENTO DE
CROMATOGRAFÍA DE
GASES.
Se realizó según el
método validado para la
detección del
Endosulfán en el LIAS de
la ULS

IDENTIFICACIÓN Y EVALUACIÓN
DEL IMPACTO AMBIENTAL
CAUSADO POR EL ENDOSULFAN.
La identificación, evaluación y
valoración del impacto ambiental
se realizó mediante el uso de la
metodología ajustada de Conesa
Fernández V, 1993

FASE 3. ELABORACIÓN Y ENTREGA DE PRODUCTO FINAL
Análisis Final de Resultados.

Elaboración y Presentación de Informe Final.

Se analizaron los resultados de la fase
experimental para poder formular
aspectos concluyentes de la
investigación.

A partir de todo lo realizado en las etapas
anteriores, se elaborará el producto final que
sustenta toda la investigación

Fuente. Las Autoras
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4.1. FASE I. ESTABLECIMIENTO DE CONDICIONES INÍCIALES

4.1.1. Limpieza del material.

Para evitar interferencias por contaminación de las muestras que se van a
analizar, se realiza un lavado general con agua y jabón al material de vidrio
requerido para el desarrollo de la investigación, luego se realiza un nuevo lavado
con mezcla sulfocrómica seguido de un enjuague con agua desionizada.

4.1.2. Preparación del Cromatógrafo de Gases

4.1.2.1 Condiciones del Cromatógrafo de Gases.
El desarrollo del método cromatográfico se tomó del método desarrollado para el
Laboratorio de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle
(Anexo 5) para determinación y análisis de α-endosulfan y -endosulfan se realizó
en un equipo de cromatografía de gases Trace GC Ultra, marca Thermo finnigan
con detector de ionización de llama (GC-FID). Este equipo tiene adaptado un
autoinyector AI 3000 marca Thermo con una jeringa de inyección marca Hamilton
de 10 μL de capacidad. La columna utilizada para la separación cromatográfica
fue una columna capilar para propósitos generales marca Restek y codificada
como Rtx – 5 con una fase estacionaria de 5% difenil – 95% dimetilpolisiloxano de
30 m de longitud, 0.32 mm de diámetro interno y 0.50 μm de diámetro de fase,
esta columna es estable hasta una temperatura de 340ºC.

Volumen de inyección: 2.0 μL (modo splitless)
Temperatura del inyector: 280 °C
Temperatura del detector: 280 °C
Gas transportador:

Hidrogeno a un flujo constante de 1.0 mL / min.

Gas combustible:

Aire: 300 mL / min.

Gas Make up:

Nitrógeno 35 mL / min.
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4.1.2.2 Temperatura del Horno.
Inicio 140 °C durante 1 min. Luego un gradiente de 20°C/min., hasta 220°C y una
permanencia a esta temperatura de 2 min., posteriormente se realiza nuevamente
un gradiente de temperatura a 5 °C/min., hasta 280 °C con una permanencia a
esta temperatura de 5 min., para un tiempo total de análisis de 24 min.

Para realizar el análisis de las muestras mediante cromatografía de gases se tuvo
en cuenta el método 8081A de la EPA (Anexo 4) para la identificación del
plaguicidas organoclorados adaptando dicho método a las condiciones actuales
del Laboratorio de Ingeniería Ambiental de la Universidad de la Salle.

4.1.2.3 Método de Evaluación Cromatográfica.

Calibración con estándares o patrones.
Se realizó puesto que

al realizar las lecturas en el cromatógrafo, estas no

cumplían con los tiempos de retención y las áreas que ya se habían establecido
en el método para determinación y análisis de

α-endosulfán y

-endosulfán,

entonces se determinó que era necesario realizar una calibración para garantizar
que las muestras de las pruebas tuviesen un patrón de lectura bajo las mismas
condiciones, ya que la sensibilidad del cromatógrafo para realizar las lecturas está
condicionado por cambios externos e internos que se le realizan continuamente,
como mantenimiento y reparación de las distintas partes que lo conforman.

Inicialmente se preparó una solución patrón a partir de un estándar de referencia
sólido marca Chem Service (lote 396-17A), cuya composición consta de la mezcla
de los isoméros α- endosulfan (67 %) y -endosulfán (33 %), de 150ppm para
hacer diluciones patrón de 100, 75, 50 y 25ppm. Para cada uno de los patrones se
obtuvo el correspondiente cromatógrama (Ver anexo 6).
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Tabla 12. Datos de la Calibración en el Cromatógrafo.
ISÓMERO α

PATRÓN

ÁREA

TR

5 ppm

ISÓMERO β
ÁREA

TR

NO SE DETECTO α NI β

10 ppm

25 ppm

50 ppm

75 ppm

100 ppm
150 ppm

192.349

11,14

206.461

11,14

232.439

11,14

432.310

11,14

163.798

12,75

455.372

11,14

178.178

12,75

448.552
941.766
1.034.390
1.064.174
1.583.372
1.612.999
1.650.692
2.329.926
2.552.167
2.546.169
3.688.917

11,13
11,13
11,14
11,14
11,14
11,14
11,14
11,14
11,15
11,15
11,15

174.178
345.488
398.393
407.769
584.281
611.954
630.795
955.584
1.073.038
1.079.130
1.518.152

12,75
12,75
12,75
12,75
12,75
12,75
12,76
12,76
12,76
12,76
12,76

NO SE DETECTO β

Fuente. Las autoras

Para el desarrollo de la calibración se tuvo en cuenta los datos obtenidos para las
concentraciones de 5 y 10ppm, debido a que estas señalan el límite de detección
que presenta el Cromatógrafo.

Las áreas con las que se realizó la calibración fueron tomadas de la tabla 12,
siendo estas las que mostraron el coeficiente de regresión más preciso, como se
observa en las figuras 6 y 7.

Tabla 13. Datos para la calibración de α.
Concentración
ppm
Áreas
sulfan

25

50

75

100

150

432310

1034390

1650692

2329926

3688917

Fuente. Las Autoras
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Figura 6. Curva de calibración para α.

ÁREA DEL ISOMERO α

CALIBRACIÓN DE α
4000000
y = 26136x - 26365
R² = 0,999

3000000
2000000
1000000
0
0

20

40

60

80

100

120

140

160

CONCENTRACIÓN (ppm)
Fuente. Las Autoras

Tabla 14. Datos para la calibración de β
Concentración
ppm
Áreas
sulfan

25

50

75

100

150

163798

398393

630795

955584

1518152

Fuente. Las Autoras

Figura 7. Curva de calibración para β

ÁREA DEL ISOMERO β

CALIBRACIÓN DE β
2000000
y = 10948x - 14248
R² = 0,996

1500000
1000000
500000
0
0

20

40

60

80

100

120

140

160

CONCENTRACIÓN (ppm)
Fuente. Las Autoras
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Confiabilidad de los resultados obtenidos en la calibración. Para esto se
realizó una prueba estadística, basada en el concepto de repetitividad como
medida de la precisión de los datos obtenidos trabajando siempre en las mismas
condiciones, que consiste en leer varias veces la misma muestra correspondiente
a las concentraciones de 25, 50, 75 y 100 ppm, bajo las mismas condiciones en el
Laboratorio de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle.
Luego se calculo la desviación estándar relativa como medida de precisión. Los
datos de la calibración se observan en la tabla 15.

Tabla 15. Calculo de la desviación estándar para los patrones de la calibración.
A1

A2

A1

A2

1583372

584281

941766

345488

1034390

398393

1612999

611954

1064174

407769

1650692

630795

Promedio

1013443,33

383883,333

Promedio

1615687,67

609010

sd

63835,7404

33580,1811

sd

33740,4401

23396,3331

rsd

6,29889588

8,74749648

rsd

2,08830214

3,84169933

50ppm

A1

75ppm

A2

A1

A2

2329926

955584

432310

163798

455372

178178

2552167

1073038

448552

174178

2546169

1079130

Promedio

445411,333

172051,333

Promedio

2476087,33

1035917,33

sd

11847,4386

7422,13806

sd

126614,95

69637,3567

rsd

2,6598871

4,31390906

rsd

5,11350905

6,72228898

25ppm

100ppm

Fuente. Las Autoras

La desviación estándar relativa de las áreas de los isómeros α-sulfan y β-sulfan
para las concentraciones de los patrones de la calibración mostró una precisión
que varía entre el 2 y 8%, en las que para las concentraciones de 25 y 75 ppm
para alfa es el 2%, y para beta es del 4% aproximadamente, y para las
concentraciones de 50 y 100 ppm alfa tiene una dispersión de 5 y 6% y para beta
es de 6 y 8%. De acuerdo a su definición y naturaleza la desviación estándar
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relativa muestra la variabilidad porcentual de las áreas de los picos obtenidos en
los cromatogramas mostrando una confiabilidad aceptable, si se tiene en cuenta
que en la línea base se presenta un alto nivel de ruido como se puede observar en
las figuras de los cromatogramas del patrón de 50ppm leído en el Laboratorio de
Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle (Ver Anexo 8).

4.2. FASE II. REALIZACIÓN DE PRUEBAS DEL ESTUDIO
En la figura 8 se muestra el esquema metodológico para desarrollar la evaluación
preliminar
INICIO

Figura 8. Diagrama de Flujo. Método 1311
de la EPA

A

Tomar una parte de
la muestra

A

Líquido
Separar el líquido del
sólido utilizando un filtro
de fibra de vidrio de 0.6 0.8 µm

<5%

>5%

Separar el líquido del
sólido utilizando un filtro
de fibra de vidrio de 0.6 0.8 µm

Cuál es el % de sólidos
en el residuo.

100%
Examinar los sólidos
Desechar
sólidos

Sólido
No
Es necesario moler o
desmenuzar la muestra

A

B

Reducir el tamaño de la
partícula a < 9.5 mm

Realizar la extracción con el fluido apropiado
1. Para la determinación de no volátiles, usar
extracción de botella.

Almacenar el
líquido a 4ºC

Separar el líquido de
los sólidos utilizando
un filtro de fibra de
vidrio de 0.6 - 0.8 µm

¿El líquido es
compatible con el
extracto?

No

Si

Analizar el líquido y el
extracto en forma
independiente, y combinar
los resultados
matemáticamente.

Si

Líquido
B

Sólido

Desechar
sólidos

Combinar el extracto con
la fase líquida del
residuo

Analizar el líquido
restante

FIN

Fuente. Las Autoras
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4.2.1. ETAPA 1. Ejecución de las pruebas de Estudio

4.2.1.1. Evaluación Preliminar
Esta evaluación permite determinar el reactivo de extracción o solución lixiviante
con la cual se van a desarrollar todas las pruebas, una vez determinada se omite
este paso y se continúa el procedimiento establecido en el método 1311 de la EPA
para cada una de las siguientes diez pruebas.
El insecticida Thionil 35 EC (i.a. Endosulfan), es analizado bajo las mismas
condiciones ambientales en las que se encuentra almacenado en entidades
gubernamentales como el ICA, es una muestra líquida, por lo cual se realizó una
separación sólido-líquido para hacer la determinación preliminar del porcentaje de
sólidos, la separación se realizó en el equipo de filtración TCLP, con las
especificaciones descritas en la tabla 16.

Tabla 16. Especificaciones del Sistema TCLP.
UNIDAD
Agitador
rotatorio
Botella del
extracto
Cesta de de acero
para las botellas
Aro de caucho para
asegurar las botellas
Modelo
Unidad de filtración

ESPECIFICACIONES DEL EQUIPO
FUNCIÓN
REFERENCIA
Permite la agitación de las
3740-BRE
muestras a 30 rpm
3740-WGB, Vaso de
Contiene la muestra.
Boca Ancha
Asegura las botellas al agitador
rotatorio.
3740-PWC de WGB
Asegura las botellas del extracto a
la cesta de acero.

3740-RC
3750 LHWF

Permite la separación de las fases
que componen la muestra a
analizar.

3750-LHWF 2.2 Litro
HWF-5044-0002, 142
mm, Fibra de Vidrio,
poros de 0.7um

Filtros
Fuente: Envairoment Sistem Proveedor

A continuación se explica el procedimiento desarrollado en el Laboratorio de
Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle paso a paso.
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4.2.1.1. Determinación de la Cantidad de Muestra para realizar la Prueba.
La cantidad de muestra requerida para realizar la prueba es de 100g. Para
determinar la cantidad de esta se tiene en cuenta que el plaguicida utilizado se
encuentra en la fase líquida, por tanto se recurre a la densidad aparente de este,
la cual es de 1.07mg/cm3, entonces el volumen a utilizar para realizar la prueba
es de 93.5ml.
Foto 1. Muestra para realizar la prueba.

Fuente: Autoras.

4.2.1.2. Separación de la Fase Sólida y la Fase Líquida.
Siguiendo el método 1113 de la EPA se requiere la separación de la fase líquida y
la fase sólida que contiene el plaguicida, esto se hizo con el equipo TCLP,
utilizando un filtro de fibra de vidrio; se virtió la muestra uniformemente aplicando
presión con una bomba de vacio periódicamente.
Foto 2. Proceso de filtración en
la cámara de extracción de gases.

Foto 3. El material retenido
es la fase sólida.

Fuente: Autoras.
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Se determinó el peso de la fase líquida, y luego se almacenó en la nevera para su
posterior análisis.
4.2.1.3. Calculo del Porcentaje de Sólidos.

Se tomó el filtro de fibra de vidrio que se utilizó para realizar la filtración en el
equipo TCLP y se secó en la estufa a 100

5 C, luego se pesó hasta conseguir

dos pesadas sucesivas que no variaron en ±1% y se registró el peso final que fue
de 7.47g en promedio.
Foto 4. Determinación del peso
Final de la fase Sólida.

Fuente: Las Autoras.

4.2.1.4. Selección del Reactivo de Extracción Apropiado.
El procedimiento descrito en el método 1113 de la EPA indica que se toma el filtro
y se transfiere a un erlemeyer en el que se añade 96.5ml de agua desionizada, se
cubre con un vidrio reloj y se agita vigorosamente en el agitador magnético, luego
de 5 minutos se mide el pH cuyo valor es de 6 unidades por tanto se agregan
3.5ml de HCl 1N, se mezcla y se cubre nuevamente con el vidrio reloj y se calienta
en la estufa durante 10 minutos. Posteriormente se midió el pH y el valor fue de
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1.5, según el método si es < 5, se debe preparar el reactivo de extracción 1 si es
>5 el 2, por tanto el reactivo a utilizar es el número 1.
Foto 5. Proceso de selección del reactivo.

Fuente: Las Autoras

4.2.1.5. Preparación del Reactivo de Extracción Número 1
Según el Método 1311 de la EPA . Añadir 5.7 mL de ácido acético glacial a 500
mL de agua desionizada o desmineralizada ; añadir 64.3 mL de NaOH 1N y aforar
a un litro. Cuando se prepara en forma correcta, el pH de este reactivo debe ser
de 4.93

0.05.

4.2.1.6. Determinación de la Cantidad de Reactivo Necesario.

Se utilizaron 195.8ml solución lixiviante en promedio para las diez muestras, esta
se añadió al recipiente de extracción el cual se cerró herméticamente utilizando
cinta teflón para asegurar un buen sello y se programa el equipo de agitación
rotatorio para hacerlo girar a 30

2 RPM durante 18

cumplido este periodo de extracción,

2 horas. Después de

se separó el material del recipiente de

extracción en sus componentes líquido y sólido por medio de filtración a través de
un filtro de fibra de vidrio nuevo.
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Foto 6. Proceso de extracción.

Foto 7. Separación del material de extracción.

.

Fuente: Las autoras

4.2.1.7. Preparación del Extracto.
Teniendo en cuenta que el residuo analizado contiene menos del 0.5% de sólidos
secos, según el procedimiento del método 1113 de la EPA, se combina el líquido
filtrado (fase líquida), con el extracto (solución lixiviante y fase sólida) resultante
del procedimiento anterior, debido a que son compatibles como se observa en la
figura 9.

Figura 9. Preparación del extracto objeto de análisis.

Fuente

Extracto.
(Fase sólida y solución
lixiviante)

Solución una sola fase.
(Extracto y líquido inicial
son compatibles.)

Fuente: Las autoras
a
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4.3. SEGUNDA ETAPA. Aplicación del Procedimiento de Cromatografía de
Gases
4.3.1. Procedimiento para la extracción de la muestra.
Para ejecutar la segunda etapa de la segunda fase se aplicó el procedimiento
descrito en el método 3510C, el cual se explica en la figura 10 mediante el cual
que se realiza la extracción del ingrediente activo del

extracto TCLP, el cual

garantiza el 80% de recuperación de este.
Figura 10. Procedimiento para la extracción del Endosulfan según el método
3510C de la EPA
INICIO

Tomar 100 mL del Extracto
TCLP de la fase sólida.

Introducirlo en un
embudo de
decantación de
250ml.

Al volumen que se tiene
en el embudo se le
30mL
de
agregan
hexano se agita y se
espera 10 min.
Se extrae del embudo
de decantación la fase
inferior
para
ser
analizada
en
el
cromatógrafo.

Se almacena la muestra
para luego diluir 4μl del
extracto en hexano y
analizarlo.

Agregar 30mL de
hexano agitar y
esperar 10 min.

Realizar
este paso
tres veces

Se extrae del embudo de
decantación
la
fase
inferior un volumen de
140ml y se dispone.

Limpieza de rutina

Fuente. Las Autoras

Siguiendo los métodos 3510C y 8081A de la EPA, para plaguicidas
organoclorados el solvente de extracción y análisis es el hexano, además en estos
también se basa la validación del análisis instrumental, por tanto, los extractos
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obtenidos fueron diluídos en este para realizar las lecturas en el cromatógrafo,
previniendo la saturación de la columna.

Se purgó el material con hexano para garantizar la calidad de las muestras por la
característica del endosulfán de ser poco soluble en este solvente. El proceso se
realizó en la cámara de extracción de gases en el Laboratorio de Ingeniería
Ambiental y Sanitaria como se observa en la Figura 11.

Figura 11. Proceso de extracción de la muestra
INICIO

Agregar 30ml de hexano agitar
y esperar 10 minutos para la
separación de las fases.

Tomar 100 ml del
Extracto TCLP.

Introducirlo en
un embudo de
decantación de
250ml.

Realizar este
proceso por
tres veces
Se extrae del embudo de
decantación 140 ml de la
fase inferior los cuales
son dispuestos como
residuos peligrosos.

Fuente: Las Autoras
Al volumen que se
tiene en el embudo se
le agregan 30ml de
hexano se agita y se
espera 10 min.
Fuente: Las Autoras

Se extrae del
embudo de
decantación la fase
inferior para
disponerla como
residuo peligroso y
la fase superior es
almacenada en un
frasco ámbar para
su posterior análisis
en el cromatógrafo
de gases.
Fuente: Las Autoras
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Una vez obtenido el extracto se estabiliza el pH según la metodología descrita en
el método 3510C de la EPA (Ver Anexo 3). El pH de la muestra se encontraba en
4 unidades y se requiere un pH entre 5 – 7 unidades para realizar el proceso de
extracción de la muestra con la metodología líquido – líquido por tanto, para esta
investigación se estabilizó el pH con NaOH 10N, pues se requirió subir el pH.

4.3.2. Proceso de dilución para el análisis cromatográfico.

Se tomaron 4µl del extracto obtenido del proceso de extracción de la muestra, y se
llevo a un vial de 1.5ml donde se aforó este volumen con el solvente, los viales
fueron preservados en la nevera y garantizando que no fueran afectados por la luz
solar. lo anterior debido a que la prueba simula un derrame de producto puro y las
concentraciones son altas.

4.3.3. Análisis cromatográfico.

En la validación del método para la detección de los isómeros que componen el
endosulfan se especificó el volumen de inyección es de 2µl, por tanto, se siguió
con estas especificaciones, además se realizó pre purga, purga, post purga, con
el fin de garantizar que la jeringa no se contaminara ni se tapara.

Cada lectura en el cromatógrafo tuvo un tiempo de análisis de 20min, y se leyeron
16 muestras, en las que se observo que se contaba con una buena resolución
garantizando la certeza de las lecturas (ver anexo 7).

El almacenamiento de residuos se realizó siguiendo los protocolos de manejo y
disposición final de los residuos peligrosos propuestos en el Laboratorio de
Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle, esto es, en
recipientes y lugares específicamente señalados y rotulados.
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5. ANÁLISIS DE RESULTADOS

Se realizaron diez pruebas en las que se simula un derrame para determinar la
característica de toxicidad del lixiviado que se genera; las cuales se obtuvieron
realizando el mismo procedimiento y se analizaron en el cromatógrafo bajo las
mismas condiciones de calibración y las demás especificadas en el método
validado para la detección del endosulfan. Finalmente se obtuvieron los datos que
se muestran en la tabla 17.
Es importante tener en cuenta que los valores de concentración obedecen al
análisis con el plaguicida sin ninguna dosificación para cultivo, es decir, se utilizó
en su concentración y presentación comercial.
Tabla 17. Resultados de los Análisis del Cromatógrafo de Gases.
MUESTRA

α-sulfan

-sulfan

ÁREA

TR

ÁREA

TR

1

281737

11,14

159270

12,76

2

678327

11,15

475567

12,77

3

357861

11,16

207795

12,77

4

769379

11,15

556479

12,76

5

421954

11,15

288753

12,77

6

458469

11,15

321399

12,77

7

409478

11,15

313388

12,77

8

381143

11,15

237369

12,77

9

742392

11,15

552446

12,77

10

418330

11,15

269850

12,77

Fuente. Las Autoras
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Con la finalidad de realizar un análisis más profundo se evaluaron las medidas de
tendencia y dispersión de las lecturas de las áreas obtenidas para α-sulfan y βsulfan en el análisis cromatográfico, como se muestra en la tabla 18, con las que
se pretende encontrar un punto de acumulación de los datos, es decir el área que
representa al conjunto.

Tabla 18. Medidas de dispersión para las diez pruebas.
ÁREA

ÁREA

α-sulfan

β-sulfan

MEDIA ARITMETICA

491907

338231,6

DESVIACIÓN ESTANDAR O TIPICA (δ)

172276,8838

141271,877

VARIANZA

29679324683

1,9958E+10

COEFICIENTE DE VARIACIÓN (CV)

0,350222468

0,41767794

Fuente: Las autoras

La media aritmética indica que el área típica de las diez pruebas para α-sulfan
tiende a agruparse bajo un área de 491907 y para β-sulfan alrededor de 338231,6;
a su vez, la desviación estándar mostró que la media aritmética no es un valor
representativo, lo que se interpreta como una mínima tendencia a agruparse, por
tanto las áreas no se encuentran totalmente representadas por la media aritmética
y se realizó un nuevo análisis con base en la tabla 19, donde se observan los
datos ordenados de mayor a menor para α y β teniendo en cuenta los resultados
de los cromatogramas.

Tabla 19. Áreas ordenadas para el análisis estadístico
MUESTRA

1

3

8

7

10

5

6

2

9

4

αsulfan

Área

281737

357861

381143

409478

418330

421954

458469

678327

742392

769379

βsulfan

Área

159270

207795

237369

313388

269850

288753

321399

475567

552446

556479

Fuente: Las autoras
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Por tanto, se descartan las áreas que más se alejan del promedio, es decir, las
correspondientes a muestras 1, 2, 4 y 9 ya que se encuentran en los límites
superiores e inferiores del conjunto de datos.

Se realizó un nuevo análisis estadístico a las seis pruebas que mostraron una
mayor aproximación al promedio para establecer la representatividad de este,
como se observa en la tabla 20.

Tabla 20. Medidas de dispersión para las seis pruebas.
ÁREA

ÁREA

α-sulfan

β-sulfan

MEDIA ARITMETICA

407872,5

273092,333

DESVIACIÓN ESTANDAR O TIPICA (δ)

34887,9569

44165,4668

VARIANZA

1217169539

1950588457

COEFICIENTE DE VARIACIÓN (CV)

0,08553643

0,16172357

Fuente: Las autoras

El coeficiente de variación en medida porcentual es de 8,5% para α-sulfan y de
16,2% para β-sulfan, para las seis pruebas y para las diez se encontraba en 35 y
41,7%, respectivamente. La media aritmética por definición y naturaleza muestra
el valor del área alrededor del cual el área de α-sulfan y β-sulfan tienden a
agruparse para cada una de las pruebas realizadas; partiendo del hecho de que la
tendencia generalizada de los datos se ha representado por el promedio, se
realizó la diferencia entre los datos y la media

utilizando la medida de la

dispersión entre los valores del área y el promedio de las mismas.
Por lo anterior se puede manifestar que estas seis muestras se encuentran con
una tendencia más alta a agruparse alrededor del promedio, lo que indica que,
este valor es una buena representación para el desarrollo del análisis. Con base
en estos resultados se calculó la concentración para el área promedio según la
curva de calibración, y los resultados se observan en la tabla 21.
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Tabla 21. Concentración promedio de las seis pruebas.
ÁREA
α-sulfan

CONCENTRACIÓN

β-sulfan

α-sulfan

β-sulfan

407872,5 273092,333 16,6145355 26,2459201
Fuente: Las autoras

Tabla 22. Resultados de los Análisis de Laboratorio.
α

β

Concentración (ppm)

16,614535

26,24592

mg en la dilución

0,025

0,039

Concentración del
extracto (ppm)

6213,84

9815,97

*Concentración de
del ingrediente activo

82075

40425

% de obtención por
TCLP

8

24

% de recuperación

80%

80%

Concentración real
en el extracto TCLP
(ppm)

7767,30

12269,97

% de
i.a. en el lixiviado

9,46

30,35

Concentración i.a.
retenido (ppm)

74307,70

28155,03

obtenida a partir de la ecuación de calibración

Según el método 3510C de la EPA

Fuente: Las autoras

*Concentración de α-sulfan calculado teniendo en cuenta la composición del ingrediente activo, es
decir, para el isómero α- endosulfán (67 %).
*Concentración de β-sulfan calculado teniendo en cuenta la composición del ingrediente activo, es
decir, para el isómero -endosulfán (33 %).
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Con base en la concentración que se obtiene en el extracto de cada muestra a
través de la ecuación de calibración se establece la concentración real del lixiviado
teniendo en cuenta el porcentaje de recuperación que está determinado por el
método de extracción 3510C de la EPA que es del 80%, lo que significa que este
método garantiza el 80% de i.a. luego del proceso de extracción en cada una de
las pruebas.
La concentración de β-sulfan que puede lixiviar es menor que la concentración que
puede contaminar el suelo al quedar retenido, por tanto la contaminación puede
ser mayor en el suelo, en el evento de ocurrir un derrame.

La probabilidad de encontrar β-sulfan en un lixiviado es de 30.35%(promedio),
mayor que la de encontrar α-sulfan, además el isómero β-sulfan es más
persistente que α-sulfan, teniendo en cuenta que la vida media del β-sulfán varía
entre 800 días,33 y persistirá por más tiempo bajo condiciones de mayor acidez34;
esto aclararía su presencia en un monitoreo (según un estudio realizado por el
Laboratorio Químico de Monitoreo Ambiental por solicitud del Ministerio de Salud,
1996) realizado en aguas superficiales y subterráneas en Santa Marta, lo que
podría explicarse por su uso en cultivos ilícitos (en un estudio realizado por Uribe
(1999) el endosulfan es usado en el cultivo de la coca por medio del producto
comercial thiodan y otro estudio realizado por la Dirección Nacional de
Estupefacientes (Junio de 2000) lo reporta usándose en general en cultivos ilícitos
por medio de los productos comerciales thiodan y thionil) en las partes altas o de
su uso ilegal en otros cultivos o en el cultivo del cafeto sin que se haya reportado
al Comité Departamental de Cafeteros35.

33

Romeo F. Quijano, MD (Oct/Dec 2000). Risk Assessment in a third world reality: An Endosulfán case
History. International Journal of Occupational and Environment Health. Vol. 6, No. 4.
34
Anon(1996) Pesticide information Profile- Endosulfán (Revised June 1996)EXTONET- Extention Toxicology
Network
35
MAVDT. Informe Nacional sobre el Uso y Manejo de Plaguicidas en Colombia, Tendiente a Identificar y
Proponer Alternativas para Reducir el Escurrimiento de Plaguicidas al Mar Caribe. Bogotá. Noviembre 2000.
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5.1. TERCERA ETAPA.

IDENTIFICACIÓN Y EVALUACIÓN DEL IMPACTO

AMBIENTAL CAUSADO POR EL ENDOSULFAN.

La identificación y evaluación de impactos ambientales se constituye en uno de los
elementos metodológicos básicos, pues este análisis permite identificar, calificar y
priorizar

los

impactos

que

se

producirán por el uso ilegal, derrame,

almacenamiento y fumigación de endosulfán.

5.1.1. Enfoque y Metodología del Análisis de Impacto Ambiental

La identificación, evaluación y valoración del impacto ambiental se realizó con
base en el análisis interpretativo por parte de las investigadoras del proyecto, en
donde por medio del los resultados arrojados por los ensayos de laboratorio y la
revisión bibliográfica detallada, permitió señalar los impactos y efectos que se
ocasionan con este plaguicida. Adicionalmente, en la interpretación del impacto
ambiental que se presenta más adelante, se incluyen no sólo las causas y efectos
de los impactos que se pueden generar, sino que también se establecen las
medidas para su prevención y mitigación.

La identificación e interpretación del impacto se realizó mediante el uso de la
metodología ajustada de Conesa Fernández36, ya que esta matriz permite
identificar y valorar rápidamente cuáles elementos del medio ambiente
(atmosférico, geosférico, hidrográfico, biótico y social) son más sensibles al
cambio, así como percibir cuáles acciones o etapas son las causas o fuentes que
más inciden en la calidad ambiental del entorno.

36

CONESA FERNÁNDEZ, V. Guía metodológica para la evaluación del impacto ambiental. Madrid. 1993. P
70 - 108
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5.1.1.1. Componentes Ambientales para el Análisis en la Matriz de Impacto
Ambiental
Los siguientes son los componentes ambientales y los elementos que se
analizaran por componente:

Componente Atmosférico.
Componente Geosférico.
Componente Hidrosférico (Alteración sobre la calidad del agua superficial).
Componente Biótico (Alteraciones en las Plantas, Algas, Cobertura Vegetal y
efectos sobre la fauna).
Componente Social (Nivel de Exposición, Afectación a la Salud, Alimentos)

5.1.1.2. Acciones Impactantes para el Análisis en la Matriz de Impacto
Ambiental
Para la valoración de impactos se identificaron tres acciones:
Almacenamiento
Derrames
Fumigación

Estas acciones se escogieron de acuerdo al análisis de la revisión bibliográfica en
la que la mayoría de los estudios se centraron en estas acciones. Por

estar

prohibido este plaguicida en nuestro país en el 2001, se ha incautado una gran
cantidad de este generando una gran problemática de manejo en las bodegas de
almacenamiento del ICA pues estas no cumplen con los requerimientos técnicos
para este tipo de confinamientos, presentándose derrames y mal estado de los
envases de este plaguicida, además este plaguicida se sigue utilizando
ilegalmente, se han presentado denuncias por parte de agricultores ante el ICA de
su comercio por contrabando.
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Este plaguicida se sigue utilizando aunque con uso restringido en países como:
Australia, Bangladesh, Canadá, Corea, Costa de Marfil, Honduras, Indonesia,
Estados Unidos, Indonesia, Irán, Islandia, Japón, Kazajstán, Lituania, Madagascar,
Rusia, Serbia, Tailandia, Taiwán, Panamá, República Dominicana, México,
Argentina y Venezuela. Su uso sigue provocando una gran problemática en cuanto
a contaminación ambiental y casos de intoxicaciones a nivel mundial.

5.1.2. Matriz de Impacto

Se presenta a continuación una valoración de la importancia de los impactos. La
evaluación de impacto se basa tanto en los resultados arrojados por los ensayos
de laboratorio como en la revisión bibliográfica detallada, lo que permite identificar
los impactos.

Con la valoración cualitativa de los impactos, se logra dimensionar su importancia
a nivel natural y social. Para evaluarla, se tuvieron en cuenta los siguientes
criterios o atributos: signo (+ o -), intensidad (I), extensión o área de influencia
(EX), momento (MO), persistencia (PE), reversibilidad (RV), acumulación (AC),
efecto (EF), periodicidad (PR), Recuperabilidad (MC). A cada uno de los atributos
se le asignó una calificación numérica que corresponde a una valoración
cualitativa, según se presenta en la tabla 24.
¾ Signo: El signo hace alusión al carácter benéfico (+) o perjudicial (-) del efecto
o impacto.
¾ Intensidad (I): El término se refiere al grado de incidencia de la acción sobre el
elemento afectado. La valoración 12 corresponde a la afectación Total, 8
corresponde a la afectación Muy Alta, 4 corresponde a la afectación Alta, 2
corresponde a la afectación media y 1 corresponde a la afectación baja.
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¾ Extensión (EX): Se refiere al área de influencia del impacto, en relación con el
entorno del proyecto. Si la situación produce un efecto muy localizado, se
considera que el impacto tiene carácter Puntual (1). Si por el contrario el efecto
no admite una ubicación precisa dentro del entorno del proyecto, teniendo una
influencia generalizada en todo él, el impacto será Total (8), considerando la
situación intermedia, como impacto Parcial (2) y extenso (4).
¾ Momento (MO): El plazo de manifestación alude al tiempo que transcurre
entre la aparición de la acción y el comienzo del efecto sobre el factor del
medio considerado. Cuando el tiempo transcurrido sea nulo, el momento será
inmediato, y si es inferior a un año, corto plazo, asignándole en ambos casos
un valor de (4). Si es un periodo de tiempo que va de 1 a 5 años, medio plazo
(2), y si el efecto tarda en manifestarse más de cinco años, largo plazo, con
valor asignado (1).
¾ Persistencia (PE): se refiere al tiempo que supuestamente, permanecería el
efecto desde su aparición y, a partir del cual el factor afectado retornaría a las
condiciones iníciales previas a la acción por medios naturales, o mediante la
introducción de medidas correctoras. Si la persistencia del efecto tiene lugar
durante menos de un año, consideramos que la acción tiene un efecto fugaz,
asignándole un valor (1). Si dura entre 1 y 10 años, temporal (2); y si el efecto
tiene una duración superior a los 10 años, consideramos el efecto como
permanente asignándole un valor de (4).
¾ Reversibilidad (RV): Se refiere a la posibilidad de reconstrucción del factor
afectado por el proyecto, es decir, la posibilidad de retornar a las condiciones
iníciales previas a la acción, por medios naturales, una vez aquella deja de
actuar sobre el medio. Si es a Corto Plazo se le asigna un valor de (1), si es a
mediano plazo (2) y si el efecto es irreversible se le asigna un valor de (4).
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¾ Recuperabilidad (MC): Se refiere a la posibilidad de reconstrucción, total o
parcial, del factor afectado como consecuencia del proyecto, es decir, la
posibilidad de retornar a las condiciones iníciales previas a la actuación, por
medio de la intervención humana. Si el efecto es totalmente recuperable, se le
asigna un valor de (1) o (2) según lo sea de manera inmediata o a medio plazo,
si lo es parcialmente, el efecto es mitigable, y toma un valor de (4). Cuando el
efecto es irrecuperable (alteración imposible de reparar, tanto por la acción
natural como humana) le asignamos el valor de (8). En el caso de ser
irrecuperables, pero existe la posibilidad de introducir medidas compensatorias,
el valor adoptado será (4).
¾ Acumulación: Este atributo da idea del incremento progresivo de la
manifestación del efecto, cuando persiste de forma continuada o reiterada la
acción que lo genera. Cuando la acción no produce efectos acumulativos, el
efecto se valora como (1). Si el efecto producido es acumulativo el valor se
incrementa a (4).
¾ Efecto: Se refiere a la relación causa – efecto, o sea a la forma de
manifestación del efecto sobre un factor, como consecuencia de una acción. El
efecto puede ser directo (4), siendo en este caso la repercusión de la acción
consecuencia directa de esta. En el caso de que el efecto sea indirecto (1), su
manifestación no es consecuencia directa de la acción, si no que tiene lugar a
partir de un efecto primario, actuando este como una acción de segundo orden.
¾ Periodicidad: Se refiere a la regularidad de manifestación del efecto, bien sea
de manera cíclica o recurrente (efecto periódico), de forma impredecible en el
tiempo (efecto irregular), o constante en el tiempo (efecto continuo). A los
efectos continuos se les asigna un valor de (4), a los de aparición irregular, que
deben evaluarse en términos de probabilidad de ocurrencia, y a los
discontinuos (1).
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¾ Importancia del Impacto: la importancia del impacto viene representada por
un número que se deduce mediante el modelo propuesto en la tabla 24, en
función del valor asignado a los símbolos considerados.

Para obtener una calificación total de la importancia de la afectación para cada
impacto se aplica la ecuación propuesta por Conesa Fernández, según la cual la
Importancia (I) es igual a:

I = ± [3I + 2EX + MO + PE + RV + SI + AC + EF + PR + MC]
La importancia del impacto toma valores entre 13 y 88 y de acuerdo con ella los
impactos se pueden clasificar así:

Los impactos con valores de importancia inferiores a 20 son irrelevantes o sea de
acuerdo con el reglamento, Compatibles. Los impactos Moderados presentan una
importancia entre 20 y 45. Serán Severos cuando la importancia se encuentre
entre 45 y 70 y Críticos cuando el valor sea superior a 70.

Tabla 23. Clasificación de los impactos.
Irrelevantes

Inferior o igual a 20

Moderados

Entre 20 y 45

Severos

Entre 45 y 70

Críticos

Superior a 70

Fuente: CONESA FERNÁNDEZ, V. 1993

En la tabla 24 se resume la calificación de los atributos para la evaluación
de la importancia de los impactos, los cuales ya fueron explicados.
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Simple
Acumulativo
Indirecto
Directo
Irregularidad
Periódico
Continuo
Inmediata
Medio Plazo
Mitigable
Irrecuperable

Positivo
Negativo
Baja
Media
Alta
Muy Alta
Total
Puntual
Parcial
Extenso
Total
Largo Plazo
Medio Plazo
Inmediato
Fugaz
Temporal
Permanente
Corto Plazo
Mediano Plazo
Irreversible

Valoración

Atributo

+

Signo

1
2
4
8
12
1
2
4
8

Intensidad Extensión
(I)
(EX)

1
2
4
1
2
4
1
2
4

Momento Persistencia Reversibilidad
(PE)
(MO)
(RV)

1
4

Acumulación
(AC)

1
4

Efecto
(EF)

1
2
4
1
2
4
8
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Periodicidad Recuperabilidad
(PR)
(MC)

Tabla 24. Calificación de Atributos para la Evaluación de la Importancia de los Impactos.
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BIÓTICO

FISICO

1

4

4

4

EF

1

1

1

PR

2

4

2

MC

35

36

33

I

MODERADO

Moderado

Moderado

Clasif.

-

-

-

S

I

12

12

1

-

1
1

1
1

1
1

1
1

1
1

1
1

1
1

1
1

1
1

PESO DE LOS IMPACTOS NEGATIVOS POR ACCIÓN

-

IRRELEVANTE
MODERADO

12

Irrelevante

Irrelevante

24

12

12
-

-

12

1

1

2
12

1

-

12

-

MODERADO

Moderado

Peces
25

24

Aves

Mamiferos

Afectación a la Salud

Alimentos

1

4

4

AC

12

1

2

2

RV

4

1

2

PE

Algas
Alteración de la
cobertura vegetal
2

4

4

MO

8

2

2

1

EX

-

Nivel de Exposición

TOTAL MEDIO BIÓTICO

Fauna

Flora

4

4

I

Plantas

-

-

Alteración de la
calidad del agua

TOTAL MEDIO FISICO

-

Suelo

Geosférico

Hidrosférico

S

Aire

IMPACTO

Atmosférico

ELEMENTO

TOTAL COMPONENTE SOCIAL

SOCIAL

COMPONENTE

ALMACENAMIENTO

1

1

1

8

1

1

1

8

1

8

2

1

4

1

1

4

4

4

4

4

4

4

4

4

2

1

1

1

1

1

2

2

1

2

2

1

2

1

1

4

4

4

4

2

2

2

2

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

4

4

4

4

1

4

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

8

1

1

4

4

4

2

4

4

4

4

2

EX MO PE RV AC EF PR MC

DERRAMES

ACCIONES IMPACTANTES

Tabla 22. MATRIZ DE CALIFICACIÓN DE IMPACTO

I

41

27

57

12

12

47

68

24

21

56

70

43

48

70

55

19

Clasif.

MODERADO

MODERADO

Severo

Irrelevante

Irrelevante

SEVERO

Severo

Moderado

Moderado

Severo

Critico

Severo

SEVERO

Critico

Severo

Irrelevante

- 8

- 8

- 4

- 4

- 8

- 8

- 4

- 1

- 4

- 8

- 8

- 8

4

4

4

4

1

1

4

2

4

8

8

8

4

4

1

4

4

4

4

4

4

4

4

4

1

2

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

4

2

2

4

4

4

1

2

1

2

1

1

4

4

4

4

1

1

1

1

1

1

1

4

1

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

4

2

2

4

4

4

2

2

2

4

4

4

S I EX MO PE RV AC EF PR MC

FUMIGACIÓN

I

48

47

52

52

36

38

43

46

46

35

23

35

58

58

57

60

Clasif.

SEVERO

SEVERO

Severo

Severo

Moderado

MODERADO

Moderado

Severo

Severo

Moderado

Moderado

Moderado

SEVERO

Severo

Severo

Severo

31

41

41

55

48

40

Calif.

MODERADO

MODERADO

MODERADO

SEVERO

SEVERO

MODERADO

Clasif.

PESO DE LOS
IMPACTOS
NEGATIVOS POR
ELEMENTO

31

41

48

Calif.

MODERADO

MODERADO

SEVERO

Clasif.

PESO DE LOS
IMPACTOS NEGATIVOS
POR COMPONENTE
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5.1.2.1. Justificación de la Calificación de los Impactos

Para un mejor análisis e interpretación de la evaluación de los impactos generados
por el uso del Endosulfán se realizó la justificación de la matriz desarrollada, la
cual se observa en la tabla 25.

La determinación de la característica de toxicidad del endosulfán es el criterio más
importante para calificar el impacto que se genera en el componente social en la
afectación a la salud, como se puede observar, según los análisis que se
muestran en la tabla 26.

COMPONENTE FÍSICO

Es el componente más afectado, el IMPACTO ES SEVERO con una calificación
de 48.

Elemento Atmosférico
) En la matriz de impacto la calificación asignada al área de influencia
(extensión) del endosulfán al ser aplicado por fumigación es de (8) por que
su aplicación no admite una ubicación exacta, a la manifestación de su
efecto (momento) se le asigna un valor de (4) ya que el tiempo que
transcurre desde su aplicación hasta el comienzo de su efecto es inferior a
un año, según su efecto acumulativo en la atmosfera se da por la continua
utilización de este a nivel mundial, es por esto se le da un valor de (4) y la
periodicidad un valor de (2) porque la regularidad de manifestación del
efecto se presenta en forma periódica, se le da el valor a la persistencia de
(1) porque la permanencia del efecto es menor a un año. La acción
impactante con mayor calificación fue la fumigación con un valor de 60 y el
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total del impacto por las tres acciones fue de 40, clasificado como
Moderado. Lo anterior se sustenta con la siguiente revisión bibliográfica.

El endosulfán es reconocido como una sustancia tóxica persistente por el
Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente. Se consideró la
posibilidad de incluir al endosulfán en el Convenio de Estocolmo sobre
Contaminantes Orgánicos Persistentes por el Comité de Revisión de COPs en una
reunión celebrada en octubre del 2008 en Ginebra, en la cual se decidió que el
endosulfán cumple con los requisitos del Anexo A del convenio, en octubre de
2009 se evaluó la información correspondiente al Anexo B sobre este plaguicida 37.
Así mismo el endosulfán está sometido a un proceso de revisión por parte del
Comité de Revisión de Productos Químicos del Convenio de Rotterdam para
decidir sobre la inclusión del endosulfán en el Anexo III del convenio.

La aplicación de plaguicidas se realiza por vía terrestre y aérea, los plaguicidas
aplicados por aspersión aérea contaminan la atmósfera. De éstos sólo el 53% del
total se deposita en el área blanco y el 47% restante se deposita en los suelos, en
aguas colindantes o se dispersa en la atmósfera hacia ecosistemas distantes,
dependiendo de las condiciones climáticas. Las aspersiones aéreas son una de
las principales causas de contaminación atmosférica38.

Los Contaminantes Orgánicos Persistentes presentan presiones de vapor entre
10-2 y 10-5 Pa entre sus propiedades físico-químicas, estos compuestos pueden
evaporarse y condensarse con el aumento o disminución de la temperatura. Estas
características permiten a los COPs viajar largas distancias adheridos al material

37

ANTECENTES Y AVANCES DEL TRABAJO REALIZADO POR LOS COMITES DE REVISIÓN DE
QUÍMICOS, Convenio de Estocolmo, Convenio de Róterdam. Dr. Mario Yarto. México, D.F, (Citado el 6 de
Febrero de 2009). Online- http://siscop.ine.gob.mx/descargas/cnc/cnc_06_02_09_pres_aacrq.pdf
38

MAVDT. Informe Nacional sobre el Uso y Manejo de Plaguicidas en Colombia, Tendiente a
Identificar y Proponer Alternativas para Reducir el Escurrimiento de Plaguicidas al Mar Caribe.
Bogotá. Noviembre 2000.
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partículado de las masas de aire, migrando mediante procesos de evaporación y
redeposición desde zonas cálidas a regiones frías.

El endosulfán es un contaminante que se ha encontrado a nivel mundial. Según
estudios hechos en regiones árticas se han encontrado pruebas de transporte a
larga distancia de endosulfán y sulfato de endosulfán, en las estaciones de
vigilancia del aire del Ártico se han encontrado concentraciones de endosulfán
entre 0,0042-0,0047 ng/m3.

En los años 80 un estudio realizado por la OMS

indicaba una alta producción global de endosulfán. Estudios posteriores revelan
que las emisiones anuales globales de endosulfán eran del orden de 150 mil ts
(kt), con sus máximos alcanzados en la década de 1990. El endosulfán,
conformado por sus isómeros alfa y beta y sulfato de endosulfán, es el plaguicida
organoclorado con más altas concentraciones atmosféricas en el mundo. En el
año 2005, el monitoreo realizado por la Red GAPS (Global Atmospheric Passive
Sampling) o Proyecto Global de Muestro Pasivo, relevó concentraciones entre un
rango de decenas a miles de picogramos por metro cúbico (ng/m 3). En América
Latina las mayores concentraciones atmosféricas fueron observadas en Bahía
Blanca, Argentina, del orden de ng/m3, y en Las Palmas, Islas Canarias. De todos
sus isómeros analizados endosulfán alfa fue el más abundante, representando
más del 90% de la sumatoria total de endosulfán.39

Se calcula que el endosulfán tiene una semivida de 27 días (± 11 días) a 75°C
con una concentración de [OH] = 5 x 105 cm 3. Teniendo en cuenta temperaturas
más bajas en la troposfera, con una técnica de medición indirecta se determinaron
semividas de 2,7 días en el caso del endosulfán-alfa y de 15 días en el caso del
endosulfán-beta. Recientes datos de modelos del Centro de sintetización
meteorológica-este del Programa de vigilancia y evaluación en Europa (EMEP)

39

BEJARANO, González, Fernando. El Endosulfán y sus Alternativas en América Latina. Julio 2008.
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muestran que una vez liberado en Europa central, el endosulfán se puede
extender sobre el Atlántico norte y llegar a zonas de Groenlandia40.

En un estudio hecho sobre la Concentración de Contaminantes Orgánicos
Persistentes (COPs) durante las estaciones de verano y otoño en la cara oriental
de la cordillera Real de los Andes en Bolivia se encontró que los compuestos con
las concentraciones más altas fueron endosulfán I y II, endosulfán I fue el
compuesto que presentó las concentraciones más altas estas se detectaron entre
febrero y junio 2005, coincidiendo con la época de mayor actividad agrícola, con
una rango de 115 pg/m3 en el punto más bajo (1820 msnm), hasta 1156 pg/m 3 en
el punto más alto (5.198 m.s.n.m.) mostrando que las concentraciones de
endosulfán aumentan con la altitud41

Elemento Geosférico
En este elemento el impacto negativo es SEVERO con una calificación de 50.
) Este elemento se evaluó teniendo en cuenta los resultados arrojados por
los análisis de laboratorio en los que se concluyo que la concentración de
endosulfán que puede quedar retenida en el suelo luego de un derrame es
de 102462,74ppm y las características del endosulfán en cuanto a
persistencia, movilidad, transformación, degradación, los valores arrojados
por la matriz de impacto son los siguientes: se le asigna un valor a la
periodicidad de (1) ya que su uso está restringido y su utilización se da
ilegalmente de forma impredecible. En caso de un derrame el área de
influencia se califica como impacto parcial (2) y con una intensidad de (12)
por su efecto destructivo y permanente en el suelo. El impacto negativo del
endosulfán en el suelo es reversible y recuperable y se les asigna el valor
40

Propuesta para la inclusión del endosulfán en el Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes Orgánicos
Persistentes. Online-http://www.pops.int/documents/meetings/poprc/chem_review/Endosulfan/Endosulfan_
Proposal_s.doc
41
CONCENTRACIÓN DE CONTAMINANTES ORGÁNICOS PERSISTENTES (COPS) EN UN GRADIENTE
ALTITUDINAL DURANTE LAS ESTACIONES DE VERANO Y OTOÑO EN LA CARA ORIENTAL DE LA
CORDILLERA REAL DE LOS ANDES, Unidad de Calidad Ambiental, Instituto de Ecología. Universidad Mayor
de San Andres, La Paz.Bolivia 2005
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de (2) y (4),

ya que su efecto es mitigable. Dado que el tiempo de

permanencia de su efecto en el suelo está entre 1 y 10 años el valor de la
persistencia en el impacto se le da un valor de (2). La acciones más
impactante en el recurso suelo es el derrame y a fumigación con una
calificación de 55 y 56 respectivamente clasificándolos como Severos. El
valor de importancia en este recurso en las tres acciones impactantes
resulto 48 clasificando el impacto como Severo. Lo anterior se sustenta con
la siguiente revisión bibliográfica.

El Endosulfán actúa como veneno por contacto y a través del estómago, y tiene
una leve acción fumigante. Se usa en cultivos de vegetales, frutas, arroz, algodón,
té, café, tabaco y árboles para madera. También se usa como preservante de la
madera y para controlar la mosca tsé-tsé y las termitas. En las últimas dos
décadas muchos países han reconocido los peligros del uso extensivo de este
plaguicida y han dejado de producirlo y/o han prohibido o restringido su uso. El
endosulfán está prohibido en países como Singapur, Belice, Tonga, Siria,
Alemania, Suecia, Filipinas, Holanda, Santa Lucía, Camboya, Bahrein, Kuwait,
Omán, Qatar, Arabia Saudita, Emiratos Árabes Unidos, Sri Lanka y Pakistán. Su
uso en forma restringida está permitido en Australia, Bangladesh, Indonesia, Irán,
Japón, Corea, Kazajstán, Lituania, Tailandia, Taiwán, Dinamarca, Serbia y
Montenegro, Noruega, Finlandia, Rusia, Venezuela, República Dominicana,
Honduras, Panamá, Islandia, Canadá, Estados Unidos y Reino Unido42.

En Colombia se utiliza este plaguicida en cultivos de papa, café, arroz, trigo,
cítricos, algodón, tomate, cultivos ilícitos, etc. Su uso se encontraba desde 1999
restringido al uso exclusivo del control de la broca del café. Por la alta peligrosidad
de este producto, se prohibió su uso mediante Resolución 01669 de mayo 27 de

42

HARIKRISHNAN v r y usha s “Endosulfán Fact Sheet & Answers to common questions” Thanal
Conservation Action / Information Network L-14 Jawahar Nagar, Kowdiar, Kerala, India. Enero 2004
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1997 del Ministerio de Salud, prohibición ratificada por el Consejo de Estado
según Sentencia No. 5483 de marzo 23 de 200143
El café en Colombia ha sido y sigue siendo uno de los soportes de la economía
nacional, se ha convertido en un cultivo demandador de insecticidas tras la
aparición de la roya y la broca siendo este cultivo el de mayor aplicación de
endosulfán. En la zona cafetera de la Sierra Nevada de Santa Marta, según la
Federación Nacional de Cafeteros no se usan insecticidas como el endosulfán
para el control de la broca, sin embargo, tanto el isómero beta endosulfán como el
metabolito endosulfán sulfato fue detectado en un monitoreo (según un estudio
realizado por el Laboratorio Químico de Monitoreo Ambiental por solicitud del
Ministerio de Salud, 1996) realizado en aguas superficiales y subterráneas en
Santa Marta, lo que podría explicarse por su uso en cultivos ilícitos (en un estudio
realizado por Uribe (1999) el endosulfán es usado en el cultivo de la coca por
medio del producto comercial thiodan y otro estudio realizado por la Dirección
Nacional de Estupefacientes (Junio de 2000) lo reporta usándose en general en
cultivos ilícitos por medio de los productos comerciales thiodan y thionil) en las
partes altas o de su uso ilegal en otros cultivos44.

Persistencia
Calificada en las etapas de almacenamiento y derrame con un valor de 1, lo que
significa que esta característica dura entre 1 y 10 años, siendo esta temporal.

La persistencia de un plaguicida en el suelo se define como el tiempo que se
requiere para que su concentración se reduzca a la mitad; a menudo se le
denomina también vida media en el suelo. La persistencia se mide por medio del
DT50, entendido éste como el tiempo que toma un pesticida para descomponerse
43

COLOMBIA. Auditoría General de la República Online-http://www.auditoria.gov.co/templates/ informes
gestión /2_3_2 plaguicidas.pdf. Auditoria analítica de gestión al uso y manejo de plaguicidas en Colombia
(Citado el 22 de febrero de 2008)
44
COLOMBIA. Auditoría General de la República Online-http://www.auditoria.gov.co/templates/ informes
gestión /2_3_2 plaguicidas.pdf. Auditoria analítica de gestión al uso y manejo de plaguicidas en Colombia
(Citado el 22 de febrero de 2008)
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en la mitad de la cantidad inicial. Sobre la base del DT 50 medido en estudios de
laboratorio para el endosulfán alfa, el endosulfán beta y el sulfato de endosulfán,
en condiciones aerobias, en cinco tipos diferentes de suelos se determinaron
valores de DT50 de 12 a 39 días (promedio:

27,5 días) y 108 a 264 días

(promedio: 157 días) para el isómero-alfa y el isómero-beta, respectivamente.
Englobando los dos isómeros y el sulfato de endosulfán metabolito (“endosulfán
total”), se obtuvieron valores de DT50 de 288 a 2.241 días.
En condiciones aerobias, la semivida en suelos de ácidos a neutros oscila entre
uno y dos meses en el caso del endosulfán-alfa y tres y nueve meses para el
endosulfán-beta. La vida media que se calcula en el caso de los residuos tóxicos
combinados (endosulfán +sulfato de endosulfán) oscila entre 9 meses y 6 años
aproximadamente45.

Las

condiciones

anaerobias

pueden

alargar

46

considerablemente la semivida en los suelos .

Movilidad
Según una investigación desarrollada por un estudiante de la Universidad de la
Salle, "Estudio De Movilidad E Impacto Ambiental Del Plaguicida Endosulfan En
Suelos De Mosquera, (Cundinamarca) A Partir De Un Derrame Simulado",
encabezada por Iván Roberto Miranda Cortes. Los resultados obtenidos en este
estudio muestran una disminución en la concentración de los isómeros α-sulfan y
β- sulfan en el lixiviado a medida que la altura del suelo de estudio aumenta; es
decir se observa una relación inversa entre altura y concentración, también se
pudo comprobar la movilización del plaguicida Endosulfán en tres alturas
diferentes de suelo como son 10, 17 y 25 cm; esto a partir de las concentraciones
obtenidas para sus isómeros por medio del análisis cromatográfico del lixiviado
obtenido luego de dos eventos de derrame; las cuales fluctuaron entre 91.9 y 3.84
45

Organismo de los EE.UU. para la Protección del Medio Ambiente (USEPA). EPA 738-R-02-013, noviembre
de 2002. http://www.epa.gov/oppsrrd1/reregistration/endosulfan/finalefed_riskassess.pdf
46
Convenio de Rotterdam - Aplicación del procedimiento de consentimiento fundamentado previo a productos
químicos prohibidos o rigurosamente restringidos. Proyecto de documento de orientación para la
adopción de decisiones. ENDOSULFÁN
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ppm para α-sulfan así como 42.6 y 3.06 ppm para β-sulfan. Debido al carácter
toxico que presenta este plaguicida relacionado con el aporte de afectación al
suelo de forma química en cuanto a la estructura y función de cada uno de los
ecosistemas allí encontrados. Se pudo observar su afectación en insectos,
lombrices afectadas directamente47.

Degradación
El endosulfán es biodegradable. El isómero beta es más estable. En diferentes
estudios se mencionan casos de semidesintegración de 60 días para el alfaendosulfán y de 800 días para el beta-endosulfán. El endosulfán puede sufrir
hidrólisis. Se han observado casos de semidesintegración por hidrólisis de 35,4
días (alfa-endosulfán) y 37,5 días (beta-endosulfán) con un pH de 7. Con un pH de
5,5, la semidesintegración puede llegar hasta 187,3 días para el betaendosulfán48. La hidrólisis del endosulfán se produce más deprisa en presencia de
hidróxido férrico. Su semidesintegración en arroyos, ríos y lagos se ha estimado
en 5,7, 7,2 y 304 días, respectivamente.

Transformación
El destino del endosulfán liberado en el medio ambiente es distinto para los dos
isómeros y también depende del medio en el cual se deposita. El sulfato de
endosulfán es el principal producto de la degradación de ambos isómeros, es
igualmente tóxico49 y es por sí mismo más persistente en el medio ambiente que
sus compuestos de origen. El endosulfán puede descomponerse por fotólisis,
hidrólisis

y

biodegradación.

El

endosulfán-diol,

el

endosulfán-lactona,

el

endosulfán-éter, etc., son algunos de los otros subproductos. En la superficie de
las plantas el endosulfán se degrada rápidamente en metabolitos. Los principales
productos que se encuentran en el suelo son el endosulfán-diol, el endosulfán47

MIRANDA, Iván. Estudio De Movilidad E Impacto Ambiental Del Plaguicida Endosulfán En Suelos De
Mosquera, (Cundinamarca) A Partir De Un Derrame Simulado"
48
Pesticide information Profile- Endosulfán (Revised June 1996)EXTONET- Extention Toxicology Network
49
Anon (1993) Toxicological profile for Endosulfán – Endosulfán Factsheet – ATSDR, US Dept of Health and
Human Services, Public Health Service
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sulfato y el endosulfán-lactona. La producción de endosulfán-sulfato aumenta con
el aumento de la temperatura.

Elemento Hidrosférico
Con una valoración de 56, en este elemento se genera un IMPACTO SEVERO.
) Según los resultados de la matriz de impacto en el caso de un accidente
por derrame y por la fumigación en cultivos con endosulfán cerca a una
fuente hídrica, el grado de destrucción es total (Intensidad) se da un valor
de (12), se le da el valor al grado de influencia del efecto de (8) el más alto
porque su efecto contaminara todo el rio y aparte si este es afluente de otro
contaminara mas fuentes de agua superficial

aunque su efecto es

reversible (2) y recuperable (4) a mediano plazo, la persistencia toma un
valor de (2) por durar su efecto entre uno y diez años. La acción más
impactante en el recurso hídrico es el derrame de endosulfán con una
calificación de 70 clasificándolo como Critico. El valor de importancia en
este elemento de las tres acciones impactantes dio 55 clasificando el
impacto como Severo.

Lo que se sustenta con la siguiente revisión

bibliográfica.

El endosulfán se aplica a menudo a cosechas mediante rociadores. Cierta
cantidad de endosulfán en el aire se moviliza a larga distancia antes de
depositarse sobre cosechas o el suelo, el endosulfán que se libera al suelo se
adhiere a partículas en el suelo. Cierta cantidad de endosulfán en el suelo se
evapora al aire y cierta parte se degrada. Sin embargo, puede permanecer en el
suelo durante varios años antes de que todo se degrade. El agua de lluvia puede
arrastrar al endosulfán adherido a partículas de tierra hacia el agua superficial. El
endosulfán no se disuelve fácilmente en agua. La mayor parte del endosulfán en el
agua superficial está adherido a partículas de tierra que flotan en el agua o al
sedimento del fondo. Las pequeñas cantidades de endosulfán que se disuelven en
el agua eventualmente se degradan. Dependiendo de las condiciones en el agua,
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el endosulfán se puede degradar en días o meses. Cierta cantidad de endosulfán
en el agua superficial se evapora al aire y se degrada. Debido a que no se
disuelve fácilmente en agua, las cantidades de endosulfán que se encuentran en
el agua subterránea son bajas. Los animales que viven en aguas contaminadas
con endosulfán pueden acumular endosulfán en sus cuerpos. La cantidad de
endosulfán en sus cuerpos puede ser mucho más alta que la que se encuentra en
el agua que los rodea.

En el agua el endosulfán tiene una vida media de 35 a 150 días. No se disuelve
fácilmente en agua y puede acumularse en el cuerpo de los peces y de otros
organismos acuáticos. Los productos de la descomposición en el agua son el
endosulfán-diol y el endosulfán-sulfato. El endosulfán no desciende mucho hacia
el agua subterránea, pero se ha comprobado que se escurre luego de las
fumigaciones. Ha sido detectado en aguas subterráneas en estratos profundos del
terreno, en concentraciones que van desde 0,008 a 0,053 µg/L, hasta 20 días
después de la última fumigación. La Agencia de Protección Ambiental de Estados
Unidos (US EPA) recomienda que los niveles de endosulfán en los ríos, lagos y
arroyos no excedan de los 74 ppb50.

En un estudio realizado en Costa Rica sobre Residuos de Agroquímicos en
Sedimentos de Ríos se evidencio la presencia de Endosulfán, este estudio
comprendió 8 meses, con la idea de abarcar las épocas seca, de transición y
lluviosa. Los sedimentos fueron colectados en 10 estaciones de muestreo,
ubicadas a lo largo de los ríos. En 7 de las 10 estaciones muestreadas fueron
hallados residuos de agroquímicos con concentraciones detectables, en 4
estaciones los residuos alcanzaron niveles cuantificables. Los residuos evaluados
incluyeron 21 agroquímicos entre organofosforados y organoclorados, pero solo

50

HARIKRISHNAN v r y usha s “Endosulfán Fact Sheet & Answers to common questions” Thanal
Conservation Action / Information Network L-14 Jawahar Nagar, Kowdiar, Kerala, India. Enero 2004
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fueron encontrados 3 organoclorados entre estos el Endosulfán-β (40-50 μg/kg) y
Endosulfán –α (90 μg/kg)51.

COMPONENTE BIÓTICO

El peso de del impacto negativo en este componente es de 43, es un IMPACTO
MODERADO

Elemento Flora
El IMPACTO ES MODERADO, con una calificación de 44.
) Basados en esta información, por ser el endosulfán una sustancia que
afecta el crecimiento, desarrollo de las plantas, por su efecto devastador en
la cobertura vegetal y por ser toxico para las algas verdes y los organismos
fotosintetizadores, en caso de derrame

se le da una calificación de

importancia del impacto de 71. siendo esta la acción más impactante
clasificada como Moderada.

Según la revisión bibliográfica se tiene que:

El endosulfán posee propiedades fitotóxicas. Varios estudios muestran resultados
sobre sus efectos tóxicos en las plantas, tales como inhibición del crecimiento de
las raíces, atrofia, quemadura de puntas y bordes de hojas y daño a la
permeabilidad de las raíces. Se destaca como contaminante de las plantas
vasculares y del liquen, incluso en áreas remotas, como el Ártico. Es tóxico para
las algas verdes del agua dulce y para las algas verde-azuladas. Además afecta
la abundancia de diatomas, crisofitas, criptofitas y los dinoflagelados52, los cuales
51

Residuos de Agroquímicos en Sedimentos de Ríos, Poás, Costa Rica. Juan Valdez, León (publicado
Noviembre de 2008)
52
HARIKRISHNAN v r y usha s “Endosulfan Fact Sheet & Answers to common questions” Thanal
Conservation Action / Information Network L-14 Jawahar Nagar, Kowdiar, Kerala, India. Enero 2004
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son organismos fotosintetizadores que viven en agua dulce o marina
constituyendo una parte muy importante del fitoplancton.

Una concentración de 1000 mg a.i./l redujo la germinación y longitud del polen de
pepino a 54,6% y 8,1%, respectivamente, en comparación con el grupo de control.
Se encontraron manchas necróticas en las hojas de algunas especies de
cucurbitae en concentraciones de 0,035% a 0,14%. También se observó reducción
de la viabilidad e inhibición de la germinación en semillas de garbanzo o chicharo
(Cicer arietinum). La inhibición se revirtió en exposiciones a concentraciones de
hasta 1 mg/l, pero a 10 mg/l la inhibición se mantuvo. El endosulfán afectó todas
las etapas importantes de la germinación y el crecimiento de las plántulas53.

Elemento Fauna
El IMPACTO ES MODERADO, con una calificación de 42.
) El impacto en la fauna se califica como Moderado debido a que la
utilización del endosulfán no es periódica (1) por su estado de prohibición,
pero hay países en los que se sigue utilizando, este tiene un efecto
bioacumulativo en los peces asignándose un valor de (4). La acción más
impactante para la fauna según la matriz de impacto es la fumigación
clasificándolo como Severo, debido a que los animales pueden inhalar este
plaguicida y acumularlo en sus tejidos.

La calificación anterior también se sustenta con la siguiente información:

Diversos estudios de campo y laboratorio demuestran el impacto del endosulfán
sobre la fauna silvestre. Su impacto sobre los organismos puede ser ya por que
las aplicaciones alcancen los cursos de agua, como por contaminación de los
cursos con partículas de suelo conteniendo este producto arrastradas por el efecto
erosivo del agua. Estudios sobre la toxicidad de los plaguicidas y efecto sobre los
53

Diríase a: http://toxnet.nlm.nih.gov/
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invertebrados en diferentes ecosistemas de Argentina, han demostrado el impacto
sobre las pulgas de agua (especie Daphnia magna). En estos ensayos se observó
una mayor concentración de endosulfán en partículas de suelo, efecto que se
relaciona con la ocurrencia de procesos erosivos. En otros estudios se reporta el
daño

del

endosulfán

sobre

la

especie

de

invertebrados

Japa

cutera

(ephemeroptera) y organismos pertenecientes al orden trichoptera.54

Un trabajo de investigación realizado en ríos de de Buenos Aires, Argentina,
detecto una mayor cantidad de muertes de peces desde las 24 hasta 72 horas
luego de la aplicación de endosulfán en las cercanías. En este mismo estudio se
cita el impacto de las mezclas de plaguicidas, al registrarse una supervivencia de
tan solo el 17 +/- 5% de los ejemplares de la especie Corydoras descemmaculatus
luego de una aplicación de una mezcla de endosulfán y Glifosato. En otro estudio
realizado sobre los ríos de Buenos Aires se ha comprobado el impacto de las
mezclas de plaguicidas sobre la supervivencia de anfibios. Especialmente son
importantes los efectos sobre las etapas iníciales de la vida de estos organismos
en estado larval. El impacto no letal puede tener consecuencias sobre las
condiciones de crecimiento y desarrollo de estos organismos55.

En el 2003, en el Departamento de Villaguay en Argentina, en una localidad de 3
mil habitantes reportaron el caso de un centenar de peces muertos en el agua, así
como liebres y animales silvestres tirados en el campo. Los apicultores también
reportaron alteraciones en el comportamiento de las abejas los habitantes de este
departamento atribuyen estas muertes a las fumigaciones aéreas con endosulfán.

En el 2004 en Uruguay en el Departamento de Paysandú, se denunció una gran
cantidad de muerte de peces en el arroyo Guaviyú que al ser analizados junto con
54

HARIKRISHNAN v r y usha s “Endosulfán Fact Sheet & Answers to common questions” Thanal
Conservation Action / Information Network L-14 Jawahar Nagar, Kowdiar, Kerala, India. Enero 2004
55
Carriquiriborde y otros, (2005). Evaluación del impacto de pesticidas asociados al cultivo de soja RR sobre
poblaciones de peces mediante estudios de campo. III Congreso de Limnología. Cal III. Chascomús. Sociedad
Argentina de Limnología
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el agua se encontraron plaguicidas organoclorados como el endosulfán en
cantidades más de diez veces superiores a lo admitido por el Código de Aguas
uruguayo; después de realizar una inspección de campo se descubrió que el
origen de la contaminación fue una fumigación en el cultivo de soya lindante con
una pequeña cañada afluente del arroyo Guaviyú 56.

El 18 de noviembre de 2008 se accidentó un camión de la empresa agroquímica
Servatis, derramando alrededor de 30.000 litros de endosulfán, en el río
Pirapetinga, en Resende, región sur fluminense de Brasil. El efecto inmediato y
evidente fue la mortandad de miles de peces, aves y mamíferos silvestres. El
Pirapetinga es afluente del Paraíba del Sur, un importante río que recorre los
estados de Sao Paulo, Minas Gerais y Río de Janeiro. En este último estado es la
única fuente de agua para 37 municipios. Este megadesastre ecológico pone en
riesgo a 12 millones de personas que habitan la amplia zona aledaña a este río de
1.120 km de largo. En ciudades como Campos, Cambuci, Itaocara, Volta
Redonda, Barra Mansa, Porto Real, Barra do Piraí, Pinheiral y Quatis se debió
suspender durante varios días el abastecimiento de agua a la población. También
se prohibió la extracción y consumo de pescado. Sólo en un día se recogieron 5
toneladas de peces muertos. La mortandad de peces se explica porque, según los
técnicos, las aguas analizadas luego del accidente contienen 70 microgramos de
endosulfán por litro, en circunstancias que el límite máximo de residuos permitidos
para peces es de sólo 0,2 microgramos por litro57.

COMPONENTE SOCIAL

Para este componente el IMPACTO ES MODERADO, con un valor de 32.

56

BEJARANO GONZÁLEZ, Fernando. El endosulfán y sus alternativas en América Latina, (publicado en julio
2008). Pag. 14
57
La Red de Acción en Plaguicidas y sus Alternativas de América Latina (RAP-AL) CRIMEN AMBIENTAL,
Megadesastre ecológico en Brasil
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Elemento Nivel de exposición
) El impacto que se genera teniendo en cuenta el nivel de exposición durante
las diferentes etapas de calificación, se sustenta analizando la Toxicología
del endosulfán. Dando como resultado un IMPACTO MODERADO, con una
calificación de importancia de 37 en la etapa de fumigación siempre y
cuando se cuente con las medidas de prevención necesarias para el uso de
este, se debe resaltar que lo más recomendable es cumplir con su
prodición.

Toxicología
La Agencia de Protección Ambiental de Estados Unidos (EPA) clasifica al
endosulfán como Categoría Ib, Altamente Peligroso. La Unión Europea también lo
califica como Altamente Peligroso. La Organización Mundial de la Salud (OMS)
clasifica al endosulfán en Categoría II, Moderadamente Peligroso, aunque esta
clasificación es inapropiada, considerando la clasificación aceptada en países de
todo el mundo y la información disponible sobre su toxicidad. El Centro de
Investigación Toxicológica Industrial (ITRC), de la India, es el centro nodal para el
proyecto de Evaluación de Sustancias Tóxicas Persistentes (PTS) para la región
del Océano Indico y clasifica al endosulfán como Extremadamente Peligroso.

Determinación de la Característica Toxica del Endosulfán.
Mediante la técnica TCLP se obtuvo un lixiviado que fue analizado en el
Laboratorio de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle y con
base en la concentración hallada durante el análisis cromatográfico de las
muestras, se determina la característica de toxicidad del endosulfán comparando
esta con las normas vigentes de la EPA, la legislación Colombiana y las CL50
determinadas en la ficha técnica del Thiodan debido a que la casa comercial tiene
mayor información, pero los resultados obtenidos son del Thionil,

esto es
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aceptable puesto que ambos tienen como i.a. el Endosulfán y sus características
son similares.

En la tabla 26 se calcula el nivel de afectación que presenta el endosulfan en caso
de derrame, y generación del lixiviado.

Tabla 26. Determinación de la característica de toxicidad del Endosulfán.
Concentración en el lixiviado*
20037,26* ppm

Concentración de plaguicida
retenido*
102462,74* ppm

PARÁMETRO TOXICOLÓGICO

EQUIVALENCIA DE AFECTACIÓN**

CL 50 O NORMA

Lixiviado

Retenido

FICHA TÉCNICA THIODAN

veces

Veces

Peces

2,1 (μg/l) 96h

9541552,381

48791781

Algas

> 0,56 (mg/L) 72h

35780,82143

182969,179

DECRETO 1594/84
Agua fría dulce

0,001 (mg/L)

20037260

102462740

Agua cálida dulce

0,001 (mg/L)

20037260

102462740

Agua marina y estuaria

0,001 (mg/L)

20037260

102462740

Vertimientos

0,05 (mg/L)

400745,2

2049254,8

0,05 (mg/L)

400745,2

2049254,8

Agua potable

0,02(μg/l)

1001863000

5123137000

Agua marina

0.001 (μg/l)

20037260000

1,0246E+11

Ríos, lagos, arroyos

74ppb

270773,7838

1384631,62

RESOLUCIÓN 1074/97
Vertimientos
EPA

* La concentración equivale a la suma de los promedios de las concentraciones de α-sulfan y βsulfan en los 10 ensayos.
** El número de equivalencia se refiere a las veces que esta por encima del parámetro para cada
caso, se calculó dividiendo la concentración, en la norma o CL50
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Los resultados de la tabla anterior en caso de un derrame muestran que la CL50
para peces según la ficha técnica es superada 9.541.553 veces y para algas
35.781 veces en un lixiviado, y en caso de quedar retenido el Endosulfan, se
supera 48.791.781 de veces para peces y 182.970 veces para algas en caso de
quedar retenido en el suelo.
La legislación colombiana en cuanto a los criterios de calidad admisibles para la
destinación del recurso para preservación de flora y fauna, en aguas dulces, frías
o cálidas y en aguas marinas o estuarias, en el decreto 1594/84, establece las
concentraciones letales para plaguicidas organoclorados, al compararlos con los
resultados de las concentraciones obtenidas en el evento de un derrame de
endosulfan, se observó que sobrepasa la norma en 102.462.740 veces y en el
caso de la generación de un lixiviado 20.037.260 veces.

En cuanto a la norma de vertimientos en la resolución 1074/97como se puede
observar en la tabla anterior, es superada 400.745veces, en caso de generarse
un lixiviado y 2.049.255 de veces en caso de quedar retenido en el suelo.

La norma internacional de la EPA es sobrepasada 1.001.863.000 de veces para
agua potable, para agua marina es superada

20.037.260.000 de veces y en

270.774 de veces en lagos, ríos y arroyos, en caso de generarse un lixiviado.

En caso de quedar retenido en el suelo la norma de la EPA es superada
5.123.137.000 de veces en agua potable y 1.384.632 de veces en los ríos, lagos y
arroyos.

Toxicidad en Animales
Existen muchos estudios relacionados con su toxicidad aguda y crónica en
animales de laboratorio. El endosulfán es altamente tóxico para las ratas y
ratones. Algunos estudios sugieren que tiene propiedades teratogénicas y
carcinogénicas sobre las ratas y los ratones. Afecta el sistema nervioso central en
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forma directa, daña el hígado y el riñón en las ratas y ratones. También afecta el
sistema reproductivo de las ratas. Se han observado asimismo cambios
conductuales y neurológicos. Hay informes acerca de daño folicular de la tiroides
en ratones. Se sabe que el endosulfán daña el sistema endocrino, el sistema
nervioso, los sistemas circulatorio, reproductivo, respiratorio y excretor y los fetos
en desarrollo ratas y ratones58.

También se encuentran muchos informes sobre la toxicidad del endosulfán para la
vida silvestre. La Federación Nacional para la Vida Silvestre (National Wildlife
Federation), de Estados Unidos, afirma que el endosulfán es extremadamente
tóxico para la vida silvestre y tiene toxicidad aguda para las abejas, las aves, los
patos mallard, las codornices y los faisanes.

El isómero alfa es más neurotóxico y su toxicidad aguda para los mamíferos es
más de tres veces superior a la del isómero beta.

El endosulfán es altamente tóxico para los organismos acuáticos, incluso a los
niveles recomendados de aplicación. También causa problemas endocrinos,
reducción de la proteína en los tejidos y otros efectos sobre la salud. Su alta
toxicidad para algunas especies de peces quedó evidenciada con los estudios
sobre pez mosquito (Gambusia affinis), la trucha arco iris, el bagre del canal, el
pez agalla azul, los pececillos de agua dulce. Afecta el metabolismo de los peces
de agua dulce al inhibir la transcripción en algunas etapas. Se sabe que afecta los
sistemas feromonales, alterando con ello la elección del macho y disminuyendo el
éxito del apareamiento de la hembra del tritón de manchas rojas. Se sabe que
afecta la población de células germinales de los embriones de pez cebra. Exhibe

58

Agencia
Para
Sustancias
http://www.atsdr.cdc.gov/tfacts41.html

Toxicas
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Registro
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oneline-
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efectos anti estrogénicos en el bagre de agua dulce y problemas reproductivos en
las hembras del pez teleosteo y del pez percoide59.

También se bioconcentra en los organismos acuáticos. Informes provenientes del
Sudeste Asiático y del Pacífico Sur demuestran que el endosulfán tiene efectos
perjudiciales sobre la biota acuática. Los informes comprueban su alta toxicidad
para las ranas, sapos, anélidos, caracoles, insectos acuáticos (libélulas,
mosquitos, escarabajos, etc.), crustáceos (cangrejos, camarones, langostinos),
peces y moluscos. El endosulfán afecta la tasa de incubación y la supervivencia
larval del sapo asiático común. También afecta la supervivencia larval, la tasa de
crecimiento y la respiración, además de causar deformidad de los miembros, de la
salamandra streamside. Informes de Argentina y Sudáfrica sugieren que afecta a
las poblaciones de insectos acuáticos y de macroinvertebrados en arroyos y ríos60.

Además de ser tóxico para las larvas de cangrejo, se ha informado que altera el
cambio de caparazón de los cangrejos y de otros invertebrados acuáticos. Se
sabe que funciona como un alterador endocrino en los caimanes americanos.
También se sabe que afecta el desove de los langostinos. Se han encontrado
residuos en el hígado de la tortuga del este. Se ha observado que en los
mejillones supera 600 veces la concentración existente en el agua61.
Se descubrió que el endosulfán es tóxico para las lombrices de tierra, en las que
causa una reducción significativa de la tasa de crecimiento y del contenido total de
proteínas. Resulta tóxico para organismos ‘no blanco’ de las aplicaciones, tales
como los depredadores de diversas plagas. El endosulfán es altamente tóxico
para los microartrópodos del suelo, los microorganismos, el zooplancton, el
fitoplancton, las algas terrestres, los actinomicetos, las colonias bacterianas, etc 62.
59

Diríjase a: http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search/f?./temp/~aH45Yf:1
Efecto tóxico de DDT y endosulfán en postlarvas de camarón blanco, Litopenaeus vannamei (Decapoda:
Penaeidae) de Chiapas, México. Vicente Castro-Castro, Yadira Siu-Rodas, Luz V. González-Huerta & Mikhail
Y. Sokolov
61
Ibid
62
Diríjase a: http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search/f?/temp/~aH45Yf:1
60

87

DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE LA
TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

También es tóxico para mamíferos como los conejos y las ratas, gatos, ranas,
abejas, peces de agua dulce, etc. en el distrito de Kasaragod, en el sur de la India,
donde se realizaron fumigaciones aéreas con endosulfán.

El endosulfán es altamente venenoso para los gatos (LD50- 2mg/kg) y los perros
(LD50- 76.7mg/kg)63. Se ha informado sobre ceguera reversible y falta de
coordinación muscular en las ovejas y el ganado que pastan en praderas
contaminadas con endosulfán. Los agricultores del sector fumigado con
endosulfán denunciaron efectos agudos en el ganado durante la fumigación y
después de ella, que causaron muertes. En Turquía se informó sobre el
envenenamiento agudo del ganado y la muerte de reses, debido al uso directo de
endosulfán en el ganado, como un control ectoparasitario.

Afectación a la salud.
La calificación de importancia del impacto es 53, generando un impacto severo, en
la etapa de fumigación, para lo cual se tuvo en cuenta la toxicología en los seres
humanos.
Toxicología en seres Humanos64
El endosulfán es altamente tóxico si se inhala, se traga o se absorbe a través de la
piel. Ingerir o respirar niveles elevados de endosulfán puede producir convulsiones
y la muerte. El endosulfán afecta directamente el sistema nervioso central

y

también se han reportado de ataques epilépticos recurrentes. Se absorbe a través
de la piel y también pude producir irritación ocular. Los síntomas de
envenenamiento incluyen hiperactividad, excitación, disnea (dificultad para
respirar),

apnea

(detención

de

la

respiración),

salivación,

pérdida

del

conocimiento, diarrea, anemia, náusea, vómito, insomnio, visión borrosa, cianosis
(decoloración azulada de la piel, por la falta de oxígeno), formación de espuma en
63
64

Diríjase a: http://www.atsdr.cdc.gov/tfacts41.html
Diríjase a:http://www.atsdr.cdc.gov/tfacts41.html
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la boca, temblor, sequedad de la boca, falta de apetito, irritabilidad, dolor de
cabeza, disminución de la respiración, hematuria, albuminuria, confusión, mareos,
falta de equilibrio y de coordinación65.

Existe evidencia experimental de efectos adversos del endosulfán en el sistema
reproductivo masculino, retrasando la madurez sexual e interfiriendo con la
síntesis de la hormona sexual. La autopsia realizada en un caso de ingestión
intencional (suicidio) reveló daño al hígado, al pulmón y al cerebro. Está
comprobado que el endosulfán es un alterador endocrino. Tiene el potencial para
provocar hipotiroidismo.

La toxicidad oral aguda es más alta que la toxicidad dérmica. El endosulfán exhibe
propiedades estrogénicas comparables a las de DDT. El potencial estrogénico del
endosulfán aumenta en presencia de otros organoclorados estrogénicos. Causa la
proliferación (in vitro) de las células MCF7 de las mamas humanas, sensibles al
estrógeno, incrementando así el riesgo de cáncer de mamas. Daña el sistema
reproductivo al afectar la calidad del semen, el conteo de espermatozoides, las
células espermatogoniales, la morfología del espermatozoide y causar otros
defectos en las hormonas sexuales masculinas. El endosulfán tiene capacidad
para alterar el material genético, especialmente los cromosomas, en los cultivos
de tejidos de mamíferos.
Puede tener efectos adversos sobre el sistema nervioso central, la ingestión de
endosulfán afecta los riñones y el hígado. Inhibe la migración de los leucocitos y
los macrófagos (inhibición del sistema inmunológico natural al alterar la protección
brindada por los anticuerpos) causando efectos adversos sobre el sistema
inmunológico.

El endosulfán es hepatotóxico, mutagénico, clastogénico (inducir roturas
cromosómicas) y provoca efectos en la cinética del ciclo celular. Puede causar
65

Diríjase a: http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search/f?./temp/~aH45Yf:3
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mutaciones en los seres humanos si la exposición es grande. Además es un
potencial promotor de tumores.

Se ha detectado endosulfán en tejidos humanos. Se ha detectado en muestras de
sangre del cordón umbilical tomadas al momento del parto, en el suero humano,
en los tejidos adiposos y en muestras de leche humana obtenidas de mujeres
sanas amamantando, en España. También se halló contaminación en la leche
materna humana en Egipto, Colombia y Nicaragua y en las recogedoras de
algodón en Pakistán. Se detectaron altos niveles de endosulfán en la leche
materna humana en África Subsahariana y también en la India. Además se
hallaron residuos en muestras de tejido graso de niños que vivían cerca de predios
agrícolas en España. Se detectó contaminación en muestras de sangre, leche
materna y orina en Croacia. Se observaron niveles de endosulfán alarmantemente
altos en un estudio sobre la sangre y la leche humanas en Kasaragod, estado de
Kerala, India66.

Envenenamientos con endosulfán en distintas partes del mundo
En muchas partes del mundo se han reportado casos de envenenamiento con
endosulfán.

Los

siguientes

son

algunos

de

los

principales

casos

de

envenenamiento:

-

En Sudán, en 1988, los barriles de endosulfán que se lavaron en los
canales de irrigación causaron la muerte de los peces. Además murieron
tres personas luego de beber agua del canal.

-

En el norte de la India se reportaron 18 casos de envenenamiento con
endosulfán entre 1995 y 1997, debido a sobreexposición accidental durante
la aplicación.

66

BEJARANO, González, Fernando. El Endosulfán y sus Alternativas en América Latina. Julio 2008.
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-

En 2000 se conoció el caso de 44 personas que consumieron alimentos
contaminados accidentalmente con endosulfán, en un sector rural de la
India. Una de estas personas murió.

-

En 2004, en un sector rural de Jabalpur, India, 36 personas de todas las
edades se envenenaron al consumir granos de trigo o harina contaminados
con endosulfán.

-

En Sulawesi, Indonesia, se reportaron 32 casos de envenenamiento con
endosulfán entre 1990 y 1993.

-

En Colombia se informó de 155 casos (en 1994) y 60 casos (en 1993) de
envenenamiento con endosulfán. En el 2007 el Instituto Seccional de Salud
de Quindío declaró que 150 personas resultaron intoxicadas y un menor de
edad murió al manipular el endosulfán en cultivos de café y plátano, a pesar
de que este insecticida fue prohibido en Colombia desde el 2001.

-

El endosulfán fue el responsable de la muerte de 15 personas en la
provincia occidental de Matanzas, Cuba, en febrero de 1999. Un total de 63
personas se enfermó después de consumir alimentos contaminados con
endosulfán.

-

En la provincia de Borgou, Benín, los envenenamientos con endosulfán
causaron muchas muertes durante la temporada del algodón, en 1999 2000. Los registros oficiales afirman que ocurrieron por lo menos 37
muertes y que otras 36 personas cayeron gravemente enfermas. En 1999
murió un niño en la misma región, luego de comer maíz contaminado con
endosulfán.

Contaminación de Alimentos67
En las etapas de fumigación y derrame se genera un impacto severo, con
calificaciones de la importancia de 58 y 53, respectivamente,
67

ENDOSULFÁN, ARGUMENTOS PARA SU PROHIBICIÓN MUNDIAL, publicado por: Red Internacional de
Eliminación de los Contaminantes Orgánicos Persistentes (IPEN)

91

DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE LA
TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

) Para Alimentos el grado de influencia se califica como (1) porque su efecto
es muy localizado. El momento se califica como (4) por su efecto es
inmediato en los alimentos, la reversibilidad y recuperabilidad se califica
como (4) irreversible y irrecuperables pues los alimentos contaminados con
este plaguicida no se pueden consumir es por esto que el impacto en este
elemento es Severo.

La contaminación de los productos de cosecha debida a plaguicidas puede ocurrir
por una de las siguientes vías: aplicación directa durante el crecimiento, transporte
o almacenamiento; permanencia de los plaguicidas en el suelo y posterior
translación en la cosecha; contaminación del agua que se usa para el riego o para
consumo del hombre y los animales; y finalmente por la translocación dentro de
los animales y aparición en la carne, la leche y los huevos68. A través de la cadena
alimenticia y por el proceso de biomagnificación, el organismo humano acumula
estas sustancias produciéndose una intoxicación crónica que puede manifestarse
en desórdenes orgánicos.

Se han encontrado residuos de endosulfán en alimentos en diversas partes del
mundo, incluyendo Australia, Benin, Brasil, Colombia, Costa de Marfil, Croacia,
China, Chipre, Canadá, Europa, Finlandia, Gana, India, Italia, Kenia, Kuwait,
Madagascar, Nueva Zelanda, Nigeria, Sudáfrica, Tanzania, Turquía, Uganda y los
Estado Unidos. Se encontró endosulfán en alimentos lácteos, carne, pollo, aceite
vegetal, cacahuates, semillas, frutas, miel, arroz, té y diferentes verduras. En
Europa, endosulfán fue uno de los plaguicidas identificados por la Comisión
Europea que sobrepasaban el nivel máximo de residuos con mayor frecuencia.
En todo el mundo se ha detectado endosulfán en muestras de alimentos, en la
carne de Australia, en concentraciones de 0.36 mg/kg (dos veces el límite
australiano y cuatro veces el límite internacional); en la leche de vaca en regiones
68

Torrado A., 1992. Residuos de Plaguicidas en Hortalizas En: Primer curso Nacional de Hortalizas de Clima
Frío. Instituto Colombiano Agropecuario (ICA). Mosquera Julio de 1992.
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tabacaleras de Estados Unidos y en muestras de alimentos en Estados Unidos y
Canadá; en pescados en la India, Kenia y Nigeria; en alimentos y vegetales en
Croacia y en vegetales en Chipre. También se hallaron residuos en semillas de
girasol en áreas sin tratamiento en España. En los pimientos rojos y las
berenjenas de Catania (Italia) se detectaron altos niveles de residuos; en la dieta
vegetal en Kuwait; en los vegetales, el aceite vegetal y semillas en la India y en
muestras de carne de mataderos en la India. El pescado de Kenia y Nigeria estaba
extremadamente contaminado con endosulfán. La Unión Europea prohibió la
importación de pescado de Tanzania, Uganda y Kenia debido a los altos niveles
de residuos de endosulfán. Se detectaron además residuos en muestras de
animales en Benín, Nigeria, Costa de Marfil, Madagascar, Sudáfrica y Kenia.

En América Latina se detectaron residuos en tomates en Brasil; en puerros sin
tratamiento en Argentina; también se hallaron niveles elevados de residuos en
productos lácteos, carne, pescado, pollo en Brasil; se encontraron residuos de
endosulfán en la leche de vaca en Colombia que excedían con los niveles de
referencia de la OMS y la FAO.

5.1.2.2. Análisis de Resultados de la Evaluación Ambiental
¾ Según los resultados de la matriz de impacto, el componente más afectado en
las etapas evaluadas en el presente estudió es el Componente Físico
clasificándolo como Impacto Severo. Ya que el endosulfán es un plaguicida
muy persistente con una tasa de desintegración media de TD50 288 a 2.241
días en el suelo es muy volátil, esto le permite llegar a lugares donde nunca se
ha utilizado, como áreas de conservación, reservas forestales, fuentes de agua
lejanas, donde su uso no es frecuente.
¾ El Impacto para el Componente Biótico se clasifica como Moderado, ya que su
uso está restringido y prohibido en muchos países, su utilización ha disminuido
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considerablemente. Este plaguicida además de poseer propiedades fitotóxicas
es toxico para las algas verdes de agua dulce y afecta organismos
fotosintetizadores que viven en el agua dulce o marina. La fumigación de este
plaguicida en cultivos afecta considerablemente la fauna silvestre, ya que gran
parte del plaguicida se deposita en suelos colindantes o fuentes de agua
superficial siendo esta actividad de gran importancia en la muerte de muchos
animales.

Estudios realizados sobre la toxicidad de este plaguicida,

encontraron en muestras de sangre, tejido animal, leche de vaca, etc.
concentraciones altas de Endosulfán. Su impacto negativo sobre el medio
ambiente en catástrofes como la ocurrida en Brasil (Derrame de 30.000 lt en el
Río Pirapetinga) son una muestra clara de efecto devastador en el medio
ambiente.
¾ Con respecto al Componente Social el Impacto resulto Moderado. Esto debido
a las grandes campañas de prevención en cuanto al manejo y exposición
directa de este plaguicida. La Agencia de Protección Ambiental de Estados
Unidos (EPA) clasifica al endosulfán como Categoría Ib –Altamente Peligroso.
La Unión Europea también lo califica como Altamente Peligroso. Los seres
humanos estamos expuestos a la intoxicación con este plaguicida por
inhalación, ingestión de alimentos con altas concentraciones de endosulfán y
su absorción a través de la piel. El endosulfán es hepatotóxico, mutagénico,
clastogénico, afecta directamente al sistema nervioso central, puede causar
mutaciones en los seres humanos si la exposición es grande.
¾ En cuanto al Derrame el impacto resulto ser Moderado porque su efecto es
muy localizado su afectación en el suelo es recuperable y reversible por medio
de las medidas de mitigación formuladas más adelante, no afecta la salud
humana porque no hay exposición directa tomado las medidas de prevención
adecuadas para su tratamiento, si el derrame se produce sobre algún cultivo el
impacto sería irreversible ya que los alimentos deberán ser incinerados.
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6. FORMULACIÓN DE MEDIDAS DE PREVENCIÓN Y CONTROL DE RIESGOS
EN EL MANEJO DEL ENDOSULFAN

Por ser el endosulfán un plaguicida organoclorado altamente toxico para los seres
humanos se deben tener en cuenta las medidas de prevención propuestas en este
capítulo las cuales se plantean como pautas para el adecuado manejo en el
almacenamiento, transporte, manejo de envases y su control de riesgos en caso
de derrame por causa del mal estado de los envases, derrame en el transporte de
endosulfán y para prevención y control de incendios. Estas medidas de prevención
se formularon de acuerdo a medidas suministradas por el Ministerio de Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial MAVDT, Instituto Colombiano de Agricultura ICA y
por la hoja de seguridad de Bayer CropScience.

6.1. ALMACENAMIENTO

6.1.1 Almacenamiento de Recipientes: se deben tener en cuenta las siguientes
recomendaciones:
& Cerrar los recipientes herméticamente y mantenerlos en lugar seco, fresco y
bien ventilado.
& Mantener alejado de la luz directa del sol.
& La temperatura de almacenamiento debe estar entre 0 y 30 °C, la temperatura
máxima de almacenamiento es de 50 °C69
6.1.2 Almacenamiento en Bodegas70: Con estas recomendaciones se busca un
óptimo manejo técnico, ambiental y económico. Los diseños de estas bodegas
deben cumplir con las exigencias mínimas propuestas en la guía de
69

HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD THIODAN 35 EC. Bayer CropScience
Instituto colombiano Agrario (ICA). Guía para el almacenamiento de insumos agrícolas. subgerencia de
protección y regulación agrícola grupo control y regulación de plaguicidas químicos de uso agrícola
70
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almacenamiento de sustancias químicas del MAVDT. Es necesaria la presencia de
una persona para que se encargue de llevar el control de lo almacenado y de
realizar los monitoreos periódicos correspondientes al estado del envase para
detectar posibles fugas o derrames y limpieza del lugar, entre otros.
& En las bodegas en donde se vaya a almacenar el Endosulfán, solamente se
deben almacenar insumos agropecuarios teniendo en cuenta que los
plaguicidas en general deben estar aislados de los demás insumos.
& Teniendo en cuenta que el Endosulfán es un plaguicida Inflamable debe ser
separado de los plaguicidas y herbicidas no inflamables, por un muro
cortafuego.
& Estas bodegas deben estar protegidas por pararrayos por ser el endosulfán un
producto inflamable.
& El endosulfán debe estar separado de ácidos fuertes, como el clorhídrico,
sulfúrico y nítrico y de bases fuertes como hidróxido de sodio e hidróxido de
potasio, debido a su incompatibilidad.
& El lugar de almacenamiento no debe estar ubicado cerca a zonas densamente
pobladas ni a cuerpos de agua, ni en áreas inundables.
& La bodega debe tener aberturas para ventilación estas pueden tener 20 a 30
cm de alto y 50 a 60 cm de largo y deben estar convenientemente protegidas
por rejas, mallas o barrotes.
& Pisos hechos en concreto, impermeables y recubiertos con pintura epóxica.
& Rampas en el acceso que puedan confinar cualquier derrame.
& El piso debe estar marcado para indicar zonas de almacenaje y tránsito, de
manera que estos espacios permitan la revisión de derrames y el libre tráfico.
& Los envases deben estar sobre estibas y su apilamiento no debe exceder el
máximo permitido para cada envase.
& Además de la puerta principal, es conveniente disponer de una puerta adicional
que pueda operar como salida de emergencia.
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& Señalizar todos los lugares de almacenamiento con señales que indiquen
requisitos, tales como no fumar, uso de equipo de protección personal, entre
otros.
& En caso de emergencia, la bodega deberá contar con el siguiente equipo 71:


Material absorbente, como barreras o paños.



Contenedores vacíos según el volumen almacenado, o bolsas para
sobreenvasar otros contenedores que presenten serios daños.



Pala plástica y cepillo.



Escoba, estopa de algodón, detergente, soda cáustica.



Medios de extinción adecuados: espuma, dióxido de carbono (CO2),
polvo seco, agua pulverizada.



Equipo de protección para el personal asignado a la atención de
emergencias como: Ropa ligera de protección de PVC, guantes de
nitrilo, botas de caucho, overol, gafas protectoras con cubiertas
laterales, máscaras para vapores media cara con cartuchos con filtro
combinado A-P3..



Agua de un grifo o de un contenedor para el enjuague de las manos y la
cara si están contaminadas.



Equipo lavador de ojos y botiquín.

& Los contenedores averiados su contenido debe ser reenvasado según el
caso y deberán ser inmediatamente etiquetados. El almacenamiento debe
ser inspeccionado regularmente para verificar si ha ocurrido algún derrame,
de ser así, deberá ser limpiado inmediatamente.
& El responsable del almacenamiento deberá llevar un registro de los
productos

allí

ingresados,

para

no

perder

el

control,

una

vez

almacenados.(Anexo 8)
& Capacitación y entrenamiento continuado al personal encargado

71

HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD THIODAN 35 EC. Bayer CropScience.
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6.2 Prevención y Control de Incendios72

Un incendio que involucre plaguicidas es siempre un accidente grave, no sólo por
los riesgos del propio incendio, como generación de humos, vapores tóxicos o
explosiones, sino por los desechos tóxicos que quedan después de que el fuego
ha sido extinguido
& El endosulfán debe almacenarse aparte por ser un producto inflamable. En
bodegas grandes la separación debe hacerse con muros a prueba de fuego
los muros de concreto deben sobresalir un metro de las paredes y el techo.
& Debe prohibirse estrictamente fumar en los lugares de almacenamiento.
& No usar, por ningún motivo, velas, lámparas de petróleo o similares o
cualquier otra fuente de ignición, dentro de los sitios de almacenamiento.
& No almacenar combustibles dentro de los sitios de almacenamiento de
plaguicidas o junto a ellas
& Debe disponerse de elementos necesarios para extinguir el fuego. Como
dos extintores, de polvo químico seco o espuma multipropósito, de 10 a 12
kilos de capacidad. Los extintores deben ser recargados anualmente. Los
que se hayan usado parcialmente deben ser recargados inmediatamente.
El personal debe ser entrenado en su utilización correcta.
6.3 Transporte73
El transporte de plaguicidas es una actividad en la cual deben tomarse todas las
precauciones necesarias para minimizar los riesgos a las personas y el ambiente y
disponer de respuesta en caso de emergencias como derrames o incendios.

72
73

MAVDT. Guías Ambientales para el Subsector de Plaguicidas. Diciembre 2003
MAVDT. Guías Ambientales para el Subsector de Plaguicidas. Diciembre 2003
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& Los vehículos encargados del transporte de endosulfán deben ofrecer garantía
de seguridad como el buen estado de las llantas, sistema de frenos y dirección,
y buen estado de las luces.
& El piso y las paredes del compartimiento de carga no deben tener grietas o
agujeros, ni presentar clavos, tornillos o astillas sobresalientes ya que pueden
causar ruptura de los empaques o envases durante el transporte.
& Los vehículos dedicados al transporte de plaguicidas según el Decreto 1609 de
2002, deben cumplir con las definiciones y clasificaciones de la NTC 1692
(Transporte de mercancías peligrosas. Clasificación, etiquetado y rotulado).
& La carga en el vehículo deberá estar debidamente acomodada, estibada,
apilada, sujeta y cubierta de tal forma que no presente peligro para la vida de
las personas y el medio ambiente, que no arrastre en la vía, no comprometa la
estabilidad o conducción del vehículo.
& El conductor deben recibir capacitación, entrenamiento, información sobre el
producto que transportan y procedimientos en casos de emergencia. Además
de la Tarjeta de emergencia (NTC 4532) deben portar el instructivo referente a
los riesgos y precauciones del endosulfán, el cual deberá ser entregado por el
fabricante o distribuidor.
& Los vehículos deberán estar dotados mínimo de dos extintores multipropósito
(uno en la cabina y otro cerca de la carga), botiquín con los antídotos o
medicamentos apropiados para el tratamiento de intoxicaciones con las
sustancias que transporta de acuerdo a la tarjeta de emergencia (Ver Anexo 1),
equipo de protección personal, botas de caucho, guantes, respirador, gafas y
gorra, señales de peligro y material absorbente, pala plástica y bolsas
resistentes para el manejo de eventuales derrames. Además debe llevar un
tanque con agua limpia para aseo personal.
& Los camiones y semirremolques deben tener los rótulos de identificación del
endosulfán como se muestra en la siguiente figura, estos deben estar fijos,
deben estar ubicados a 2 mts de distancia en la parte lateral a una altura media
que permita su lectura y elaborados en material refractivo.
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Figura 12. Identificación del Endosulfán

Fuente. Las autoras

Si se presenta un accidente en el que haya un derrame de endosulfán, el
conductor debe:
& Estacionar el vehículo en un lugar seguro, de viviendas y fuentes de agua
tales como ríos, quebradas, lagos, lagunas e, incluso, alcantarillas.
& Apagar el motor, desconectar la batería y no emplear llamas libres, cerca
del derrame. Tener a mano el extintor.
& Informar a la autoridad competente a través del sistema de comunicación
disponible en el momento.
& Colocar las señales de peligro
& Colocarse el equipo de protección
& Tratar de contener el derrame, haciendo una zanja o un dique con tierra a
su alrededor. Evitar en cuanto sea posible que el derrame vaya a
contaminar fuentes de agua. Si a pesar de todo se contamina alguna fuente
de agua, avisar a las autoridades.
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& No echar agua sobre el derrame. Si es un líquido, cubrirlo con tierra o
cualquier otro material absorbente disponible. Si es sólido, barrerlo y
recogerlo con cuidado. Colocar el material recogido en una bolsa plástica y
llevarlo a un horno incinerador con licencia ambiental para su destrucción
& Si se contaminan alimentos, (por ejemplo en un choque de dos vehículos)
deben ser incinerados.
& Si se presenta un incendio que no se logra controlar, alejarse en contra de
la dirección del viento ya que los humos o vapores pueden ser tóxicos.

6.4 Manejo de Envases
& El lavado de los envases se debe realizar adicionando agua hasta un cuarto
del volumen del envase, taparlo, y agitarlo en todas direcciones, para
finalmente disponer este enjuague dentro de un contenedor destinado para
residuos de endosulfán el cual se debe etiquetar inmediatamente, esta
acción se debe repetir tres veces. Este lavado se debe hacer lejos de
fuentes de agua.
& El envase desocupado se debe Inutilizar perforando el envase en el fondo
del mismo.
& Para la disposición final de los envases se deben establecer sitios de
recolección debidamente identificados, en lugares que cumplan con las
normas de almacenamiento establecidas por las autoridades competentes.
& Los envases metálicos deben ser igualmente inutilizados y aplastados para
ser fundidos en siderúrgicas con licencia ambiental para el proceso.
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7. FORMULACIÓN DE MEDIDAS DE MITIGACIÓN- ELIMINACIÓN PARA
ENDOSULFÁN

Una de las principales causales de generación de endosulfán en nuestro país es la
prohibición del uso de este por su afectación en el medio ambiente y por su alta
toxicidad, este plaguicida se encuentra almacenado en mayor cantidad en las
bodegas de las seccionales del ICA en nuestro país, como lo muestra la tabla 27.

Tabla 27. Existencias de plaguicidas en desuso con i.a Endosulfán. Seccionales
ICA
SECCIONAL

CANTIDAD

Norte de Santander

1800 L

Valle

603 L

Boyacá

120 L

Huila

67 L

Tolima

64 L

Magdalena

19 L

Quindío, Antioquia, Risaralda,
Magdalena, Meta, Putumayo, Sucre, Cundinamarca y

2845 L

Nariño
Fuente: INSTITUTO COLOMBIANO AGROQPECUARIO, ICA. Inventarios seccionales ICA. Modificado por el
autor.

Las instalaciones destinadas para el almacenamiento de plaguicidas en desuso
del ICA no cumplen con los requerimientos técnicos sugeridos en la guía
Ambiental de Almacenamiento y Transporte por carretera de Sustancias Químicas
Peligrosas y Residuos Peligrosos.

Debido a la problemática ambiental generada por el almacenamiento inadecuado,
se plantean alternativas de minimización y eliminación de los impactos generados
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por el almacenamiento y derrame de plaguicidas con ingrediente activo
Endosulfán, se tendrá en cuenta la investigación realizada por la universidad de la
salle sobre “Formulación De Alternativas Ambientalmente Apropiadas Para La
Disposición Final De Plaguicidas En Desuso Incautados Por El Estado
“encabezada por Juan Helderth Cardenas Ospina

Para realizar la evaluación de alternativas se hace teniendo en cuenta la
capacidad tecnológica de un país. Al evaluar alternativas de mitigación-eliminación
final de Endosulfán en las seccionales del ICA en Colombia se tuvo en cuenta la
capacidad tecnológica reportada en las encuestas realizadas por el investigador a
las Autoridades Ambiéntales del país.

Aunque en Colombia solo se dispone de una alternativa instalada, incineración a
altas temperaturas, por lo tanto se proponen otras alternativas como:
Descomposición Catalizada Por Bases, Tecnologías de oxidación térmica,
Incineración a Altas Temperaturas, Co-incineración y Destrucción Catalítica.
Con el fin de evaluar y determinar cual alternativa de disposición final de
plaguicidas en desuso puede ser promisoria para Colombia.

7.1 Descripción General de las Alternativas de Disposición Final para
Plaguicidas Organoclorados74

7.1.1 Descomposición Catalizada por Bases (DCB).

Tratamiento químico que se basa en la reacción de un aceite donante de
hidrógeno, un hidróxido de un metal alcalino y un catalizador (Carbohidrato). El
metal alcalino se mezcla en solución acuosa sobre el contaminante al interior del
reactor, luego se dispersa el aceite donante que proporciona los iones de
74

CÁRDENAS, Juan. Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la disposición final de
plaguicidas en desuso incautadas por el estado. Bogotá, 2006. Trabajo de grado (Ingeniero Ambiental).
Universidad De La Salle. Facultad de Ingeniería Ambiental y Sanitaria. Área de Residuos Peligrosos
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hidrógeno (Figura 13). La mezcla se calienta a más de 300°C (deshidratación) y el
metal alcalino reacciona para producir hidrógeno atómico altamente reactivo. En el
siguiente paso se eleva la temperatura en un rango de 200 a 400ºC por un tiempo
de 30 a 120 minutos, en éste paso se degrada al contaminante. El catalizador
actúa para la formación de un ion hidrógeno reactivo, proveniente del compuesto
donante.
Figura 13. Diagrama de Proceso DCB

Fuente. CÁRDENAS, Juan. Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la
Disposición final de plaguicidas en desuso incautadas por el estado. Bogotá, 2006.

Con esta tecnología se pueden tratar plaguicidas como DDT, endosulfán, HCB y
en general todos los COPs. Los principales residuos son fangos que contienen
agua, aceite donante de hidrógeno no usado y residuos del catalizador. Además
se pueden formar PCDD a partir de clorofenoles en condiciones alcalinas y a
temperaturas poco elevadas como los 150ºC. Con la Descomposición Catalizada
por Bases se pueden tratar hasta 27.000 L/d, ingresando al sistema tres lotes de
9.000 L cada uno.

Este tratamiento puede alcanzar eficiencias entre 99.99 y 99.9999 % para DDT,
HCH, PCBs, PCDDs y PCDFs. Para plaguicidas como clordanos, HCB,
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Endosulfán con eficiencias superiores a 99.999 %. Se ha utilizado en Australia
para destruir 25 TM de plaguicidas y en proyectos para la eliminación de
sustancias COPs, en países como Japón, U.S.A. y en países en vía de desarrollo
como México. El costo de operación por tonelada métrica de este tratamiento
oscila entre 728 y 1.772 dólares este valor depende de la concentración del
plaguicida.

7.1.2 Tecnologías de Oxidación Térmica.

Esta tecnología presenta dos opciones para tratar compuestos organoclorados, la
incineración a alta temperatura y la co-incineración.

7.1.2.1 Incineración a altas temperaturas (IAT): La incineración a alta
temperatura es un proceso de oxidación térmica donde las moléculas de los
desechos son descompuestas en gases y sólidos no combustibles (Cenizas y
escoria).

La planta de ésta tecnología consta de: una cámara de combustión, una cámara
de post-combustión y sistemas de control de emisiones, como lavadores de gases,
precipitadores electrostáticos (PPE), filtros de mangas y filtros de carbón activado.
Para hacer más efectivo el tratamiento el desecho debe pasar por un
pretratamiento. En el caso de los líquidos, se deben retirar los sólidos suspendidos
y gasificar la sustancia antes de ser introducida al proceso, por medio de boquillas.
Para residuos sólidos la preparación puede consistir en una desecación para
retirar excesos de agua, puesto que desechos con contenido mayor a 75% de
H2O no son auto incinerables. Dependiendo de la presentación del residuo, éste
se puede triturar o mezclar con el combustible.

Luego del pretratamiento el desecho ingresa a la cámara de combustión a
temperaturas entre 850º y 900ºC y posteriormente a la cámara de post-combustión
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(1000-1200ºC). La función principal de ésta última es completar las reacciones de
oxidación de la fracción volátil proveniente de la combustión en la primera cámara.
Si el contenido de cloro en el desecho es superior al 1%, la cámara de postcombustión debe proporcionar una temperatura mayor a 1.100°C, con un tiempo
de residencia de más de 2 segundos, en condiciones que garanticen mezcla
completa. Los gases producto de la combustión pasan a través de equipos de
control como: enfriador de gases (Quench), torre de absorción (carbón activado),
precipitadores electroestáticos y finalmente son conducidos por una chimenea
hasta la atmósfera.

Las clases de incineradores dependen de la configuración que posean, entre los
principales están: hornos rotatorios, constan principalmente de un horno cilíndrico
que está inclinado 5º aproximadamente y que gira lentamente sobre su eje
horizontal, permitiendo obtener tiempos de residencia muy altos (30 -60 min.),
generalmente la longitud de éstos es de 20 m; hornos de lecho fluidizado: el horno
está dispuesto de forma vertical y posee una altura aproximada de 15 m., en su
interior se encuentra arena, alúmina o carbonato de calcio, las sustancias a tratar
son forzadas mediante aire a pasar por medio de éstos materiales y allí se oxida el
compuesto a altas temperaturas, son utilizados principalmente para tratar líquidos.
Con esta tecnología se pueden tratar desechos que contengan o estén
contaminados con COPs en cualquier concentración o forma física. Plaguicidas
como aldrín, clordano y DDT, endosulfán.

Este tratamiento maneja eficiencias de remoción y destrucción (ERD) que han
registrado valores superiores a 99.9999% para COPs. Ha sido utilizada
principalmente en Europa y U.S.A. En países en vía de desarrollo se cuenta con
incineradores para tratar residuos peligrosos. El costo de incineraciones de USD
665 por tonelada métrica de residuo tratado.
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7.1.2.2 Co-incineración: Proceso de oxidación térmica donde los desechos son
ingresados al proceso productivo del cemento a fin de destruir los componentes
orgánicos presentes en el mismo. La instalación consta de un horno rotatorio y de
equipos de control de emisiones como PPE o filtros de mangas, además de torres
de absorción y lavadores de gases.

Los residuos son alimentados al proceso junto con el combustible al final de la
torre del precalentador, a temperaturas que oscilan entre los 400º y 800º C. Luego
el desecho ingresa al quemador principal situado en el horno rotatorio, el cual
consiste en un cilindro de entre 50 y 150 m. de longitud, con una pendiente de 3%
ó 4% y cuya rotación puede oscilar entre 1 y 4 revoluciones por minuto. La
pendiente y la rotación hacen que el residuo descienda hasta el extremo inferior
del horno donde las temperaturas alcanzan los 2.000ºC, con tiempos de residencia
superiores a 8 seg., es aquí donde se presenta la oxidación del desecho. Los
plaguicidas pueden ser introducidos en el proceso mezclándolos con el
combustible utilizado o inyectándolos dentro de la llama del quemador principal.
Esto necesita de adaptaciones especiales para la inyección de líquido, lo que
puede incrementar los costos de instalación.

Las emisiones producidas en el tratamiento de residuos peligrosos se componen
principalmente de fluoruro de hidrógeno, benceno, tolueno, xileno, hidrocarburos
aromáticos policíclicos, NOx, CO, SOx , NH3, PCDD, PCDF, PCB, HCl y Material
Partículado.
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Figura
g
14. Proceso de Co-incineración

Fuente. CARDENAS,
RDENAS, Juan Helderth, Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para
la disposición final de plaguicidas en desuso incautados por el estado

Este tratamiento maneja eficiencias para eliminación de plaguicidas en desuso
básicamente para cualquier COP de 99.999997%. Los COP son destruidos a
temperaturas mayores de 1200°C. La utilización de hornos cementeros para
destruir compuestos organoclorados se hace en países como Estados Unidos el
cual incinera sus desechos peligrosos por éste medio. En Colombia se realiza este
proceso desde 1999 el proceso de co-incineración se realiza en Colombia por
parte de la empresa HOLCIM S.A, donde se tratan residuos industriales y envases
de plaguicidas.

7.1.3 Procesos de Oxidación Avanzada (PAOs)

Los procesos de oxidación avanzada se soportan en procesos fisicoquímicos que
logran producir cambios drásticos en la estructura química de los contaminantes.
Estos procesos se definen como procesos que involucran la generación y uso de
especies oxidantes transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo
(HO•), que puede ser generado por medios fotoquímicos (incluida la luz solar) o
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por otras formas de energía, y posee alta efectividad para la oxidación de materia
orgánica. Algunos procesos de oxidación avanzada, como la fotocatálisis
heterogénea y la radiólisis, recurren además a reactivos que permiten transformar
contaminantes tóxicos poco susceptibles a la oxidación, como iones metálicos o
halogenados.

La eficiencia de estas técnicas se basa en que los procesos involucrados poseen
una mayor factibilidad termodinámica y una velocidad de oxidación mayor por la
participación de radicales, principalmente el radical hidroxilo, HO•. Según Scott y
Ollis, esta especie posee propiedades adecuadas para reaccionar con todos los
compuestos orgánicos y reaccionar 106-1012 veces más rápido que oxidantes
alternativos como el O3.

Los PAOs tienen actualmente un grado de desarrollo y comercialización variado,
en constante cambio a medida que se avanza científica y tecnológicamente en el
tema. Las técnicas de ozonización en medio alcalino, UV/H2O2, UV/O3,
UV/H2O2/O3, UV/Fentón y UV/TiO2 están total o parcialmente comercializadas.
A continuación se resumen algunas ventajas de estas nuevas tecnologías 75.
¾ Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralización
(destrucción) de los contaminantes orgánicos y oxidación de compuestos
inorgánicos hasta Dióxido de carbono e iones (cloruros, nitratos, entre otros).
¾ Reactividad con la inmensa mayoría de compuestos orgánicos, este
tratamiento biológico secundario y los tratamientos químicos convencionales
no consiguen una adecuada degradación de ciertos contaminantes.

75

GOMEZ L., URKIAGA A., GUTIERREZ M., y DE LAS FUENTES L. fotooxidación de vertidos químicos.
GAIKER, Centro Tecnológico. 2000. p. 211
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¾ Descomposición de los reactivos utilizados como oxidantes en productos
inocuos, por lo que entra en la categoría de tecnología limpia.
¾ Sistemas de tratamientos modulares, compactos y totalmente automatizables,
permitiendo la posibilidad de operar tanto en continuo como en discontinuo.
¾ Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

7.1.3.1 Fotocatálisis Homogénea

Sistema UV/H2O2. Este proceso implica la formación de radicales hidroxilo por
fotólisis del peróxido de hidrógeno y consiguientes reacciones de propagación.

Algunas ventajas del sistema UV/H2O2 son:
¾ Es comercialmente muy accesible.
¾ Es térmicamente estable y puede almacenarse en el sitio de trabajo
¾ Posee solubilidad infinita con el agua, no existe problemas de transferencia de
masa asociado con gases, como en el caso del O 3.
¾ Es fuente efectiva de HO
¾ La inversión de capital es mínima y la operación es muy simple.
El método UV/H2O2 es uno de los PAOs más antiguos, y ha sido usado con éxito
en la remoción de contaminantes presentes en aguas y efluentes industriales,
incluyendo organoclorados alifáticos, aromáticos, fenoles (clorados y sustitutos) y
plaguicidas.
7.1.3.2 Fotocatálisis Heterogénea

A diferencia de la fotocatálisis homogénea donde el oxidante y/o catalizador se
presentan en disolución, la fotocatálisis heterogénea se desarrolla cuando el
catalizador no se encuentra en fase acuosa (TiO2, Al2O3). Este proceso se basa en
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la absorción directa o indirecta de energía radiante (visible o UV) por un sólido (el
fotocatalizador, que normalmente es un semiconductor de banda ancha, lo cual
corresponde a la separación entre las bandas de conducción y de valencia.

En la región interfacial entre sólido excitado y la solución tienen lugar las
reacciones de destrucción de los contaminantes, sin que el catalizador sufra
cambios químicos.

Cuanto mayor sea la dosis de catalizador, mayor será el principio de eficacia
obtenida. Si bien el efecto de la turbidez ocasionada por sus partículas también
aumenta, dificultando la difusión de la luz UV; de ahí que la concentración
empleada en la mayor parte de los estudios realizados se encuentre entre 0.5 y 1
g/L. A pesar que el TiO2 es un compuesto no tóxico o peligroso, la utilización de
sus partículas ocasiona la aparición de sólidos en suspensión, lo cual obstaculiza
la penetración de la luz UV viéndose disminuida la eficiencia del tratamiento;
además sería necesario separar las partículas de dióxido de titanio de las aguas
tratadas antes de su vertido o reutilización.

7.1.3.3 Variables que afectan los procesos de oxidación por fotocatálisis
homogénea y heterogénea.

Tiempo de contacto: Es el Tiempo en el cual se da el contacto entre las sustancias
reaccionantes (plaguicida, H2O2 y/o catalizador), con la luz ultravioleta en el que se
lleva a cabo el proceso de degradación del plaguicida, los mejores resultados a
nivel de degradación se generan a mayor tiempo de exposición es decir a 120
minutos.

Agente oxidante: El agente oxidante es imprescindible para la degradación del
plaguicida, ya que participa en la reacción de oxidación: El Volumen de peróxido
es la principal fuente del radical OH. Es el responsables de una de las dos
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semireacciones (La captura de huecos) cuanto más eficaz sea el agente oxidante
para capturar huecos mayor será la velocidad del proceso76.

Concentración del plaguicida: Las concentraciones del plaguicida de mayor a
menor concentración permiten identificar en cuál de estas se lleva a cabo mejores
procesos de degradación y de esta manera relacionar con las otras variables.

Radiación UV: Esta variable es una de las principales ya que es quien indica la
remoción del plaguicida. Una regla general que dice que no debe haber más de 75
mm de profundidad de agua para asegurar que cada porción de la misma sea
alcanzada por los rayos adecuadamente77.

Catalizador: La presencia de este acelera la tasa de reacción de oxidación del
plaguicida, pero un exceso en su aplicación genera un exceso en radicales OH,
una mayor turbiedad en el agua disminuyendo la capacidad de penetración de la
luz UV, por tanto disminuye la eficiencia en la remoción del plaguicida78.

Turbiedad: Es un factor inhibidor para este tipo de tratamiento ya que por las
partículas en suspensión que estén presentes en el agua, ya sean propias que
traiga la muestra o del catalizador que se esté utilizando, se reduce la reacción de
disociación del peróxido por efecto de la obstrucción de la radiación UV.

pH: El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma química
del compuesto a degradar, esto se manifiesta en alteraciones de la velocidad de

76

BLANCO GÁLVEZ Julián, MALATO RODRÍGUEZ Sixto, purificación de aguas por fotocatálisis heterogénea,
España, 2002
77
WRIGHT, H.B.; CAIRNS, W.L. Desinfección de agua por medio de luz ultravioleta. Trabajo presentado en
los Anales simposio OPS: Calidad de agua, Desinfección efectiva (1998). Disponible en la OPS/CEPIS.
78
CÁCERES Carmen, GÓMEZ Katherine, Determinación del nivel de Degradación por Fotocatálisis
Heterogénea del plaguicida Attamix SB a nivel de laboratorio, Universidad de la salle 2008.Bogota.
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degradación y en la tendencia a la floculación del catalizador79. Normalmente, el
proceso de fotocatálisis es más eficiente en medio ácido (3 o pH o 5).

Temperatura: El proceso global de degradación fotocatalítica no es muy sensible a
la temperatura.

El costo total para el montaje de esta tecnología incluyendo todos los aspectos
relacionados con el diseño, la construcción y operación del sistema por
fotocatálisis heterogénea es de USD 14.830.

El proceso de degradación por fotocatálisis heterogénea es viable ambientalmente
ya que atreves de la oxidación por fotocatálisis del Endosulfán Alpha y Beta se
obtiene como resultado otro plaguicida, el Endosulfán Diol un plaguicida menos
persistente en el ambiente y menos toxico que sus antecesores. Este metabolito
se puede seguir degradando mediante procesos menos complejos como la
hidrólisis atreves de la hidrolasa y el mismo ambiente se encarga de degradarlo a
través de procesos fotoquímicos80.

7.2 Evaluación de Alternativas para la Disposición Final de Endosulfán

La evaluación de alternativas se realiza por medio de una matriz que incluye
criterios técnicos, económicos y ambientales que son ponderados a fin de
identificar tecnologías promisorias para Colombia. La matriz de evaluación
aplicada es propuesta por Juan Helderth Cardenas Ospina después de un análisis
dos matrices propuestas por la UNEP; esta matriz incluye varios criterios a
evaluar, éstos criterios están compuestos por varios ítems que son ponderados en
una escala binaria
79

WRIGHT, H.B.; CAIRNS, W.L. Desinfección de agua por medio de luz ultravioleta. Trabajo presentado en
los Anales simposio OPS: Calidad de agua, Desinfección efectiva (1998). Disponible en la OPS/CEPIS.
80
N. Vulykh, y otros. Model assessment of potential for long-range transboundary atmospheric transport and
persistence of Endosulfán. EMEP Meteorological Synthesizing Centre East, Nota 10/2005 (2005).
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La calificación para la matriz se evaluara según la tabla 28, esta calificación se
realizó con el objetivo de otorgarle un mayor peso a ítems que pueden ser más
relevantes dentro de la evaluación global de cada tecnología. De acuerdo a esta
tabla aquellos núcleos que obtengan ponderación baja serán calificados como los
mejores; consecuente a esto, la tecnología que obtenga menor ponderación
dentro de la evaluación final, será catalogada como promisoria para Colombia.

Tabla 28. Calificación para la Matriz Alternativas para la Disposición Final de
Endosulfán
PONDERACIÓN
0
0 – 100
100
0
0 - 50
50

REQUERIMIENTOS
ítems que poseen pocos requerimientos o que
cumplen satisfactoriamente con las necesidades técnicas
esperadas
ponderación asignada para ítems que poseen
grandes requerimientos o que no cumplen con las
necesidades técnicas requeridas
ítems con pocos requerimientos o que cumplen
satisfactoriamente con las necesidades técnicas requeridas
ítems con altos requerimientos o que no cumplen con las
necesidades técnicas esperadas

Fuente. CARDENAS, Juan Helderth, Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la
disposición final de plaguicidas en desuso incautados por el estado. Modificado Por las Autoras

Núcleos de evaluación: Cada ítem viene acompañado de una descripción que
indica la forma en que es evaluado, la escala de ponderación, sus unidades y el
valor a ingresar en la casilla de ponderación

a. Núcleo de desempeño: éste núcleo evalúa las características técnicas de la
tecnología, sus alcances y posibles debilidades, los ítems adoptados son los
siguientes:

114

DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE LA
TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

Tabla 29. Calificación para Núcleo de Desempeño
ITEM

Eficiencia de
destrucción

Indica directamente el
desempeño de la
tecnología

Eficiencia de
remoción y
destrucción**

determina la eficiencia con
que una
Tecnología remueve al
contaminante.

Destrucción
completa:

Determina si la tecnología
elimina de forma completa
al residuo

Capacidad para
tratar residuos

Cantidades
mínimas
requeridas

Capacidad
nominal

Capacidad
mensual

Generación de
COPs

Evalúa la posibilidad de
ingresar al proceso
compuestos en
diferentes matrices
(líquidos o sólidos,caso de
suelos contaminados)

Evalúa la cantidad de
desechos que requiere el
proceso

Evalúa la cantidad de
residuos que ingresan al
proceso por
Hora.

Evalúa la cantidad de
residuos que ingresan al
proceso por
hora.
Evalúa la generación de
COPs durante el
tratamiento

PONDERACIÓN
Escala
0
100

Unidades
para ED ≥ a 99.999%*
para ED≤ a 99.99%

0

ERD ≥ a 99.99999%

100

ERD ≤ a 99.9999%

0

Si: existe destrucción
completa
No: no existe
destrucción completa

100

0

Si: la tecnología acepta
compuestos clorados en
diferentes matrices
No: la tecnología
aceptan sólo matrices
liquidas

100

No: pocas cantidades
de desechos
requeridas

0

50

Si: Grandes cantidades
de desechos requeridas

0

Trata 0.5 TM/h o más;
trata 0.5 TM/h o más
Trata menos de 0.5
TM/h. trata menos de
1500 L/h

50

0

Trata 124 TM/mes o
más; trata 117500
L/mes o más.
Trata menos de 124
TM/mes; trata menos
de 117500 L/mes
No: no hay
generación de COPs

50
0
100

Si: hay la generación de
COPs

* Para eliminar de forma más efectiva el contaminante. Un valor de 99.999% disminuye el impacto de la
descarga al medio ambiente.
** Aplicable sólo a emisiones
Fuente. CARDENAS, Juan Helderth, Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la
disposición final de plaguicidas en desuso incautados por el estado. Modificado Por las Autoras
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b. Costos
Tabla 30. Calificación para Núcleo de Costos
PONDERACIÓN
ITEM
Escala

Costos por
Tonelada
tratada

Sólo se incluye el costo por
tonelada de residuos tratados
puestos en planta, debido a las
dificultades que presenta la
financiación de la puesta en
marcha de cualquiera de las
tecnologías evaluadas.

0

Unidades
Costos ≤ a
USD 1500/TM
costos ≥ a
USD 1500/TM

100

Fuente. CARDENAS, Juan Helderth, Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la
disposición final de plaguicidas en desuso incautados por el estado. Modificado Por las Autoras

c. Recursos necesarios

Tabla 31. Calificación para Recursos Necesarios.
PONDERACIÓN
ITEM

Escala
0

Requerimientos de
energía

Evalúa la cantidad de
energía necesaria para el
tratamiento

Unidades
Consumo
energético igual
o menor a 100
Kwh./h
Consumo
energético
mayor a
Kwh./h

100

Requerimientos de
laboratorio:

Algunas tecnologías
requieren un laboratorio en
la planta para el análisis de
los desechos que ingresan
al proceso al igual que
para los subproductos

0

No: no requiere
laboratorio
especial
Si:
requiere
laboratorio
especial

50

0
Requerimientos de
personal
técnico
calificado

Evalúa la cualificación del
personal requerido en la
planta
50

100

No: no requiere
personal
técnico
calificado
Si:
requiere
personal técnico
calificado en la
planta

Fuente. CARDENAS, Juan Helderth, Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la
disposición final de plaguicidas en desuso incautados por el estado. Modificado Por las Autoras
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Continuación de la tabla 31. Calificación para Recursos Necesarios.
ITEM

Evalúa los
procesos del
Requerimientos
tratamiento y
técnicos
complejidad de los
mismos

Pretratamiento
mínimo

Operabilidad

Evalúa la clase de
pretratamiento
necesario por la
tecnología; si una
tecnología
requiere
pretratamientos
especiales puede
ser más difícil la
ejecución en el
país, debido al
aumento de
requerimientos
tecnológicos
Evalúa la
complejidad de los
procesos al
interior de la
Tecnología.
Basado
en
experiencias
de
otros países y
análisis
del
proceso

0

100

0

PONDERACIÓN
Escala
Unidades
Si:
requerimientos
técnicos
simples
No:
requerimientos
técnicos
complejos
No: no requiere
pretratamientos,
o en su defecto
son mínimos

Si: requiere de
pretratamiento
especiales

100

0

100

Si más del 65%
del proceso es
operado
fácilmente
si menos del
64%
del
proceso
presenta
dificultad en su
operación

Fuente. CARDENAS, Juan Helderth, Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la
disposición final de plaguicidas en desuso incautados por el estado. Modificado Por las Autoras
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d. Impacto

Tabla 32. Calificación para Impacto según tecnología de aplicación
ITEM

Componen
te aire

Componen
te agua

Componen
te suelo

Componen
te social

Evalúa el impacto
causado por descargas
a la atmósfera,
relacionando el tipo de
desechos de la emisión
Evalúa el impacto
causado por descargas
a cuerpos de agua,
relacionando el tipo de
desechos del efluente
Evalúa el impacto
originado por la
generación de
desechos que deben
ser dispuestos en
rellenos de seguridad
Evalúa la aceptación y
el impacto del proyecto
por parte de la
comunidad. Basado en
experiencias locales y
de otros países

Escala
0
100
0
100
0

PONDERACIÓN
Unidades
No:
no
supone
impacto
Si:
supone
impacto
No:
no
supone
impacto
Si:
supone
impacto
No:
no
supone
impacto
Si:
supone
impacto

100

0

100

No:
sin
impacto
o
aceptado por
la comunidad
Si: con impacto
o aceptado por
la comunidad

Fuente. CARDENAS, Juan Helderth, Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la
disposición final de plaguicidas en desuso incautados por el estado. Modificado Por las Autoras
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e. Transferencia de Tecnología

Tabla 33. Calificación para Núcleo de Transferencia de Tecnología
PONDERACIÓN
ITEM

Experiencia
de
la
tecnología

Evalúa
los
años
de
experiencia de la tecnología
en otros países

Experiencia
en países vía
de desarrollo

Evalúa los años de
experiencia de la tecnología
en países en vía de
desarrollo. El dato de
evaluación se toma de
acuerdo a datos de las
tecnologías instaladas en
países vía de desarrollo.

Normatividad

Evalúa las posibles
restricciones en cuanto a
normatividad que
pudiese tener el desarrollo
de una tecnología

Escala
0

Unidades
SI: 10 ó más años
de experiencia
No: menos de 10
años
de
experiencia

100
0

Si: 5 ó más años
de experiencia

No: menor a 5 años
o sin experiencia

100

0

No:
restricciones
especiales
normatividad

50

sin
de
Si:
restricciones
especiales
normatividad

con
de

Fuente. CARDENAS, Juan Helderth, Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la
disposición final de plaguicidas en desuso incautados por el estado. Modificado Por las Autoras

Mediante una escala de calificación se evalúan fortalezas y debilidades por núcleo
entre las tecnologías en la matriz de evaluación (Tabla 34). Luego de la
ponderación total la tecnología más promisoria para las condiciones asignadas, de
acuerdo a una escala fijada y dividida en tres rangos:
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Tabla 34. Escala de Calificación Final

Fuente. CARDENAS, Juan Helderth, Formulacion de alternativas ambientalmente apropiadas para la
disposición final de plaguicidas en desuso incautados por el estado
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%

ERD

S/N
0 –
100

Aire
S/N
0
–
100

Agua

COSTOS
Costos
Ton
Tratada
Usd/TM Total
0 - 100

%

ED

S/N
0 - 50

Req. De
Laboratorio

Variedad
de
residuos
S/N

S/N
0 – 100

Suelo
S/N
0 – 100

Social

IMPACTO

Kwh/h
0 - 50

Req de
Energia

D:C
TM /h

Capacidad
Nominal
TM / mes

Capacidad
Mensual

Total

TRANSFERENCIA DE
TECNOLOGÍA
Exp de la
Exp P.V.D
Tecnología
años
Años
0 - 100
0 - 100

RECURSOS NECESARIOS
Req. De
Disposición
Requerimientos
personal
de
de post
reactivos
Técnico
S/N
S/N
S/N
0 - 50
0 - 50
0 - 50

S/N

Cantidades
Requeridas

Nombre de la Tecnología
DESEMPEÑO

S/N
0 - 50

Operabilidad

Con restricción

Sin
restricción

NORMATIVIDAD

S/N
0 - 100

Requerimientos
de pre

S/N

Producción de
COPs
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Valor
Ponderación
Fuente. CARDENAS, Juan Helderth, Formulación de alternativas ambientalmente apropiadas para la disposición final de plaguicidas
en desuso incautados por el estado.

Unidades
Escala

Núcleo

Unidades
Escala
Valor
Ponderación

Unidades
Escala
Valor
Ponderación
Núcleo

Tecnología
Núcleo

Tabla 35. Matriz de Evaluación de Alternativas de Tecnologías de Mitigación – Eliminación para Endosulfán
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En esta investigación se formula como la mejor alternativa de disposición
final para plaguicidas en desuso la tecnología DESCOMPOSICION
CATALIZADA POR BASES (DCB), como resultado de la aplicación de una
matriz de evaluación que contempla aspectos económicos como: costos por
tonelada de residuo tratado; aspectos técnicos, como unidades de pre
tratamiento y pos-tratamiento y eficiencias de destrucción; y aspectos
ambientales considerando el impacto a recursos agua, aire y suelo; esta
tecnología presenta un buen desempeño ambiental y técnico satisfaciendo
las necesidades en nuestro país para la eliminación de plaguicidas
organoclorados, pero que aún así, cuenta con deficiencias en los ítems de
eficiencia de remoción y destrucción, costos por TM tratada, impacto en
suelo y requerimientos energéticos.

Como alternativas de disposición final y eliminación, para plaguicidas
organoclorados identificadas como promisorias por ser tecnologías que se
adaptan a las condiciones tecnológicas del país y que pueden desarrollarse
cumpliendo parámetros técnicos, económicos y ambientales son: tecnologías
de oxidación térmica, incineración a altas temperaturas, co-incineración y
destrucción catalítica.
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8. CONCLUSIONES

Mediante la técnica TCLP, se pudo establecer la característica de toxicidad
del ingrediente activo Endosulfán, bajo las condiciones actuales del
Laboratorio de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle,
con base en los métodos 1113, 3510C y 8081A de la EPA, arrojando una de
concentración de 7767.30 y 12269.97ppm de

α-sulfan y β-sulfan

respectivamente, que puede lixiviar en caso de derrame, además
concentraciones de 74307,70 y 28155,03ppm que pueden quedar retenidas
en el suelo.

La característica de toxicidad del Endosulfán determinada mediante la
técnica TCLP, reveló que la norma de la EPA tiene una equivalencia de
afectación en caso de generarse un lixiviado de 1.001.863.000 de veces para
agua potable y 20.037.260.000 de veces en agua marina.
La norma para organoclorados establecida en Colombia mediante el decreto
1594/84, en el evento de un derrame de endosulfán, es sobrepasada en
102.462.740 de veces y en el caso de la generación de un lixiviado
20.037.260 de veces.
Los resultados de los análisis de laboratorio, muestran que la concentración
del isómero β-sulfan en el extracto que representa un lixiviado, es mayor que
el isómero α-sulfan, con concentraciones de 12269,97 y 7767,30 ppm
respectivamente; lo que implica que hay mayor riesgo de ser contaminadas
las fuentes de agua que por el isómero β-sulfan.
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La probabilidad de β-sulfan de quedar retenido en el suelo y la de lixiviar
durante un derrame es aproximadamente la misma, aunque la probabilidad
de α-sulfan de lixiviar es mayor con un 30.35% frente a un 9.46% de β-sulfan.
La característica de toxicidad del endosulfán determinó que las normas
vigentes a nivel nacional para agua potable son superadas 20.037.260
veces, y a nivel internacional para agua superadas 1.002.863.000 veces, por
tanto el impacto generado como consecuencia de un derrame es crítico con
un valor de importancia del impacto de 71, como se evalúo en la matriz de
impacto, debido a que la afectación es total y el efecto se extiende influyendo
en todos los componentes ambientales de una forma inmediata.

El componente físico según la evaluación del impacto mediante la matriz es
el más afectado, se determinó que este es severo, con una importancia de
afectación de 48 puntos, esto es, el promedio del peso de los impactos
negativos en los elementos aire 40, suelo 50 y alteración de la calidad de
agua 56 el cual es calculado teniendo en cuenta la importancia del impacto
en las etapas de almacenamiento, derrame, y fumigación.

La valoración del impacto en la etapa de derrame de endosulfán en el agua y
en el suelo, según la evaluación del impacto ambiental con base en
metodología propuesta por Conesa Fernández, tiene una manifestación del
impacto inmediata, la persistencia es de 1 a 10 años, la posibilidad de
reconstrucción es a mediano plazo, y el efecto no es acumulativo, este se
pueden presentar en forma directa y no es continuo por lo que es mitigable.
No obstante, en el agua el impacto es crítico y en el suelo es severo ya que
la extensión, es decir, el área de influencia del impacto en relación con el
entorno en el que se genera el derrame es generalizada en el agua y puntual
en el suelo.
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La acción de mayor impacto es la Fumigación dando como resultado un
Impacto Severo, aunque su comercialización, uso e importación está
prohibida en nuestro país se sigue utilizando por su alta efectividad en el
control de insectos en los diferentes cultivos, en muchos países si está
autorizado y su aplicación mediante la fumigación no admite una ubicación
precisa, es decir,

no va directo al área de aplicación causando

contaminación en fuentes de agua superficial, suelos colindantes, es mucho
más fácil su dispersión por el aire causando intoxicación y muerte a animales
y núcleos poblacionales aledaños al sitio de aplicación

El componente social tiene una calificación del impacto en la etapa de
derrame, severo en relación a la contaminación de los alimentos, esto debido
a que estos pueden estar contaminados por la presencia de endosulfan en el
agua que se utiliza para el riego, también por la aplicación directa durante el
crecimiento o por la permanencia del este en el suelo y su posterior
traslación en la cosecha.

Se compararon los resultados obtenidos en este estudio con los de la
investigación realizada por

Miranda Iván Roberto

y Fuentes Catalina,

titulada “Estudio de movilidad e impacto ambiental del plaguicida
endosulfan en suelos de Mosquera, (Cundinamarca) a partir de un
derrame simulado.” y como se puede observar en las tablas 36 y 37, los
resultados obtenidos a partir de la técnica TCLP están dentro del rango de
los que se obtuvieron al realizar derrames de endosulfán con diferentes
alturas de suelo, por lo que se concluyó que para ambos estudios es mayor
la concentración de Endosulfán que puede quedar retenida, que la
concentración que puede lixiviar.
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Tabla 36. Datos comparativos de un derrame simulado y la técnica TCLP
para α

% del Concentración
Concentración Concentración
i.a. β en del i.a. β que
Obtenida de la del i.a. β que
el
puede quedar
ecuación
puede lixiviar
lixiviado
retenido
33,64
15726,70
38,90
24698,30
26,25

12269,97

30,35

28155,03

2,42

1131,35

2,80

39293,65

Tabla 37. Datos comparativos de un derrame simulado y la técnica TCLP
para β
% del Concentración
Concentración Concentración
i.a. α en del i.a. α que
Obtenida de la del i.a. α que
el
puede quedar
ecuación
puede lixiviar
lixiviado
retenido
72,62
33949,85
41,36
48125,15
16,61

7767,30

9,46

74307,70

3,04

1421,20

1,73

80653,80

Para la Evaluación de Alternativas para la disposición final de Endosulfán, se
tuvo en cuenta matriz formulada por Cárdenas Juan Herderth quién propuso
como mejor alternativa es la descomposición catalizada por bases DCB, por
ser esta una tecnología que tiene un buen desempeño ambiental y técnico en
la que se puede tratar residuos de plaguicidas en mínimas cantidades y se
puede utilizar como una tecnología a nivel local y como medidas promisorias
la incineración a altas temperaturas, co-incineración que es la tecnología
usada actualmente en el país para la eliminación de envases y fotocatálisis
heterogénea.
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9. RECOMENDACIONES

Se recomienda a los próximos investigadores aplicar rigurosamente las
medidas de prevención propuestas por los coordinadores del Laboratorio de
Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle para evitar
posibles intoxicaciones por contacto con la piel o por inhalación por la
utilización de este tipo de plaguicidas en futuras investigaciones.

Las autoridades deben ejercer mayor control para frenar la distribución y
comercialización del Endosulfán, ya que el acceso a plaguicidas que
contienen este compuesto como ingrediente activo es muy factible.

Es importante que se realicen investigaciones por parte de estudiantes de la
Universidad sobre recuperación de suelos contaminados por la utilización de
plaguicidas organoclorados, sirviendo como un aporte a la conservación del
medio ambiente.

Es conveniente generar proyectos de investigación que permitan determinar
a nivel de laboratorio cuál de los métodos propuestos en esta investigación
es el más apropiado para la eliminación del Endosulfán.
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1. IDENTIFICACIÓN DE LA SUSTANCIA O PREPARADO Y DE LA SOCIEDAD O EMPRESA
Información del Producto
Marca
Código del producto (UVP)
Utilización

THIODAN 35 EC
05944562
Insecticida

Compañía

Bayer S.A.
Ricardo Gutiérrez 3652
B1605EHD - Munro- Buenos Aires- Argentina
Tel: (0054)11-4762-7000 (24 hs) Fax: (0054)11-4762-7100
Seguridad, Calidad y Medio Ambiente: (0054)11-4762-7153

2. COMPOSICIÓN/INFORMACIÓN SOBRE LOS COMPONENTES
Naturaleza química
Concentrado emulsionable (EC)
Endosulfan 350 g/l
Componentes peligrosos
Nombre químico
Endosulfan
Nafta disolvente (petróleo),
fracción aromática ligera
Tetrapropilen benceno
sulfonato cálcico
2-Metilpropan-1-ol

No. CAS / No. Símbolo(s)
EINECS
115-29-7
T, N
204-079-4
Xn, N

11117-11-6
234-360-7
78-83-1
201-148-0

C
Xi

Frase(s) - R

Concentración [%]

R24/25, R36,
R50/53
R10, R37,
R51/53, R65,
R66, R67
R21, R34,
R52/53
R10, R37/38,
R41, R67

34,00
> 40,00 - < 60,00

< 3,00
< 2,00

3. IDENTIFICACION DE LOS PELIGROS
Advertencia de riesgo para el hombre y para el medio ambiente
Inflamable.
Tóxico en contacto con la piel.
Tóxico por ingestión.
Irrita la piel.
Riesgo de lesiones oculares graves.
Muy tóxico para los organismos acuáticos, puede provocar a largo plazo efectos negativos en el
medio ambiente acuático.
Nocivo: si se ingiere puede causar daño pulmonar.

4. PRIMEROS AUXILIOS
Inhalación
En caso de accidente por inhalación, alejar a la víctima de la zona contaminada y mantenerla
en reposo. Llame inmediatamente al médico.
Contacto con la piel
Quítese inmediatamente la ropa contaminada. Lávese inmediatamente con jabón y agua
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abundante. Llame inmediatamente al médico.
Contacto con los ojos
En caso de contacto con los ojos, lávenlos inmediata y abundantemente con agua y acúdase a
un médico.
Ingestión
En caso de ingestión, acuda inmediatamente al médico y muéstrele la etiqueta o el envase.
Inducir vómito si el paciente está totalmente consciente, han pasado menos de 2 horas desde
la ingestión y no se puede obtener ayuda médica fácilmente. (el vómito no debe llegar al tracto
respiratorio) Enjuagar la boca cuidadosamente y a fondo con agua.
Notas para el médico
Síntomas
Local:, irritación grave, Sistémico:, mareos, dolor de cabeza, ataxia, náusea, vómitos, dolor
abdominal, inconsciencia, convulsiones
Riesgos
Puede haber efectos neurológicos retrasados, incluyendo edema cerebral.
En caso de ingestión o vómitos, peligro de aspiración pulmonar.
NO confundir con compuestos organofosforados!
Tratamiento
Auxilios elementales, descontaminación y tratamiento sintomático.
Se deberá aplicar intubación endotraqueal y hacer un lavado gástrico, seguidos de
administración de carbón animal y después de una solución acuosa de sulfato de magnesio o
de sodio al 30%.
Controlar: sistemas respiratorio, cardíaco, riñón, hígado y sistema nervioso central.
Control de electrocardiograma.
Control de electroencefalograma.
Eliminación por diuresis alcalina forzada.
Tratamiento de las convulsiones con fenobarbital y, según caso, con diazepam por vía
intravenosa; gluconato cálcico 10% por vía intravenosa.
Contraindicados: derivados de adrenalina, derivados de morfina, atropina, obidoxima.

5. MEDIDAS DE LUCHA CONTRA INCENDIOS
Medios de extinción adecuados
Espuma
Dióxido de carbono (CO2)
Polvo seco
Agua pulverizada
Peligros específicos para la lucha contra el fuego
En caso de incendio puede(n) desprenderse:
Monóxido de carbono (CO)
Óxidos de azufre
Acido clorhídrico (HCl)
Equipo de protección especial para los bomberos
En caso de fuego, protéjase con un equipo respiratorio autónomo.
Llevar ropa de protección total.
Información adicional
El agua de extinción debe recogerse por separado, no debe penetrar en el alcantarillado.
Si no se puede retirar el producto de la zona de incendio, refrigerar con agua los envases y
reducir el calor para evitar que aumente la presión en los envases.
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6. MEDIDAS EN CASO DE VERTIDO ACCIDENTAL
Precauciones personales
Utilícese equipo de protección individual.
Evacuar el personal a zonas seguras.
Precauciones para la protección del medio ambiente
No echar al agua superficial o al sistema de alcantarillado sanitario.
Métodos de limpieza
Recoger con material absorbente (p. ej. arena, tierra de infusorios, absorbente universal).
Llevar a eliminar en recipientes provistos de cierre seguro.
Consejos adicionales
Indicaciones relativas a manipulación segura, ver apartado 7.
Indicaciones relativas al equipo de protección individual, ver apartado 8.
Indicaciones relativas a eliminación de residuos, ver apartado 13.
Verificar también la existencia de procedimientos internos en el centro de trabajo.

7. MANIPULACIÓN Y ALMACENAMIENTO
Manipulación
Consejos para una manipulación segura
Asegúrese una ventilación apropiada.
Indicaciones para la protección contra incendio y explosión
El producto es inflamable.
Manténgase separado del calor y de las fuentes de ignición.
Indicaciones para la protección contra incendio y explosión
El producto no es sensible a impacto y/o fricción y por lo tanto, no provoca explosiones.
Almacenamiento
Exigencias técnicas para almacenes y recipientes
Cerrar los recipientes herméticamente y mantenerlos en lugar seco, fresco y bien ventilado.
Mantener alejado de la luz directa del sol.
Proteger de las heladas.
Indicaciones para el almacenamiento conjunto
Manténgase separado de alimentos, bebidas y piensos.
Estabilidad en almacén
Tiempo de almacenamiento
Temperatura de
almacenamiento
Otros datos

24 Meses
25 °C
Almacenar a temperatura entre 0 y 30 °C, máx. 50 °C.

Materiales adecuados
Vidrio
Botellas de polietileno con revestimiento interior de poliamida (coex)
Acero pintado al horno
Material no adecuado
Polietileno, goma
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8. CONTROLES DE LA EXPOSICIÓN Y PROTECCIÓN PERSONAL
Componentes con valores límite a controlar en el lugar de trabajo
Componentes

No. CAS

Parámetros de control

Endosulfan

115-29-7

2-Metilpropan-1-ol

78-83-1

0,1 mg/m3
(VLA-ED)
154 mg/m3 / 50 ppm
(VLA-ED)

Puesto
al día
2004

Base
VLA (ES)

2004

VLA (ES)

Disposiciones de ingeniería
Ver apartado 7; no se requieren medidas adicionales.
Protección personal
Protección respiratoria

Durante corte tiempo puede utilizarse equipo respiratorio con filtro
combinado A-P3.

Protección de las manos

Guantes desechables de PVC.
Caucho nitrílo.

Protección de los ojos

Gafas protectoras con cubiertas laterales.

Protección de la piel y del
Ropa ligera de protección, de PVC.
cuerpo
Medidas de higiene
No comer o beber, ni fumar durante el trabajo.
Lavarse las manos y la cara antes de los descansos y después del trabajo.
Medidas de protección
Evitar contacto con piel y ojos.

9. PROPIEDADES FISICAS Y QUÍMICAS
Aspecto
Estado físico
Color
Olor

líquido
de pardo claro a pardo oscuro
aromático

Datos de Seguridad
Punto de inflamación

48 °C
copa cerrada

Temperatura de autoignición

435 °C a 1.000 hPa
92/69/EWG, A.15

Densidad

aprox. 1,07 g/cm³ a 20 °C

Solubilidad

Soluble en hidrocarburos aromáticos

Hidrosolubilidad

Emulsionable

Viscosidad, cinemática

2,01 mm /s a 40 °C

2
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Tensión superficial

28,9 mN/m a 40 °C

Sensibilidad al impacto

no sensible al impacto

Explosividad

No explosivo

10. ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD
Productos de descomposición Óxidos de azufre
peligrosos
compuestos de cloro
Reacciones peligrosas

Estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.

11. INFORMACIÓN TOXICOLÓGICA
Toxicidad oral aguda

DL50 (rata) 40 mg/kg

Toxicidad oral aguda

DL50 (conejo) 34 mg/kg

Toxicidad dérmica aguda

DL50 (rata) 266 mg/kg
Se realizó el ensayo con un producto formulado de características
similares.

Irritación de la piel

irritante (conejo)
Se realizó el ensayo con un producto formulado de características
similares.

Irritación de los ojos

Riesgo de lesiones oculares graves. (conejo)
Se realizó el ensayo con un producto formulado de características
similares.

Sensibilización

No sensibilizante (conejillo de indias)
OCDE Línea Directriz de Prueba 406, Prueba de Buehler
Se realizó el ensayo con un producto formulado de características
similares.

12. INFORMACIÓN ECOLÓGICA
Efectos ecotoxicológicos
Toxicidad para peces

CL50 (Trucha arco iris (Oncorhynchus mykiss)) 2,1 μg/l
Tiempo de exposición: 96 h
Se realizó el ensayo con un producto formulado de características
similares.

Toxicidad para dafnia

CE50 (Daphnia magna) 0,004 mg/l
Tiempo de exposición: 48 h
Se realizó el ensayo con un producto formulado de características
similares.
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Toxicidad para las algas

(Scenedesmus subspicatus) > 0,56 mg/l
Tiempo de exposición: 72 h
El valor indicado corresponde a la materia activa técnica endosulfan.

13. CONSIDERACIONES SOBRE LA ELIMINACIÓN
Producto
No eliminar el desecho en el alcantarillado.
Debe incinerarse en una planta incineradora adecuada que esté en posesión de un permiso
otorgado por las autoridades competentes.
Envases contaminados
Enjuagar los recipientes vacíos con agua y usar esta agua de limpieza para preparar el caldo
de pulverización.
Perforar el envase para evitar su reutilización.
Los envases vacíos deben ser reciclados o eliminados como residuo.
Envases/embalajes que no pueden ser limpiados deben ser eliminados de la misma forma que
el producto contenido.

14. INFORMACIÓN RELATIVA AL TRANSPORTE
ADR/RID/ADNR
No.UN
Etiquetas
Grupo embalaje
No. de peligro
Descripción de los productos

IMDG
No.UN
Clase
Grupo embalaje
EmS
Contaminante marino
Descripción de los productos

IATA
No.UN
Clase
Grupo embalaje
Descripción de los productos

2995
6.1 (3)
II
63
UN 2995 PLAGUICIDAS ÓRGANOCLORADOS LÍQUIDO
TÓXICO, INFLAMABLE
(ENDOSULFAN, DISOLVENTE NAFTA (PETRÓLEO),
FRACCIÓN AROMÁTICA LIGERA EN SOLUCIÓN)

2995
6.1
II
F-E , S-D
Contaminante del mar
ORGANOCHLORINE PESTICIDE, LIQUID, TOXIC,
FLAMMABLE
(ENDOSULFAN, SOLVENT NAPHTHA (PETROLEUM) LIGHT
AROMATIC SOLUTION )

2995
6.1
II
ORGANOCHLORINE PESTICIDE, LIQUID, TOXIC,
FLAMMABLE
(ENDOSULFAN, SOLVENT NAPHTHA (PETROLEUM) LIGHT
AROMATIC SOLUTION )
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15. INFORMACIÓN REGLAMENTARIA
Clasificación y etiquetado según Directivas CE sobre preparados peligrosos 1999/45/CE, y sus
enmiendas.
Clasificación:
Requiere etiqueta
Componentes determinantes del peligro para el etiquetado:
• Endosulfan
• Nafta Disolvente (petróleo), fracción aromática ligera
Símbolo(s)
T
N
Frase(s) - R
R10
R24/25
R38
R41
R50/53
R65
Frase(s) - S
S26
S35
S36/37/39
S45
S57

Tóxico
Peligroso para el medio ambiente
Inflamable.
Tóxico en contacto con la piel y por ingestión.
Irrita la piel.
Riesgo de lesiones oculares graves.
Muy tóxico para los organismos acuáticos, puede provocar a largo plazo
efectos negativos en el medio ambiente acuático.
Nocivo: si se ingiere puede causar daño pulmonar.
En caso de contacto con los ojos, lávense inmediata y abundantemente
con agua y acúdase a un médico.
Elimínense los residuos del producto y sus recipientes con todas las
precauciones posibles.
Úsense indumentaria y guantes adecuados y protección para los ojos/la
cara.
En caso de accidente o malestar, acúdase inmediatamente al médico (si es
posible, muéstresele la etiqueta).
Utilícese un envase de seguridad adecuado para evitar la contaminación
del medio ambiente.

Etiquetado adicional
A fin de evitar riesgos para las personas y el medio ambiente, siga las instrucciones de uso.
Etiquetado adicional
Restringido a usos profesionales.
Información adicional
Clasificación OMS: Ib (Altamente peligroso)
Medidas preventivas de medicina laboral
Deben tenerse en cuenta las limitaciones vigentes para el empleo de jóvenes en determinadas
tareas: 94/33/EC

16. OTRA INFORMACIÓN
Información adicional
Texto de las frases R mencionadas en la Sección 2:
R10
Inflamable.
R21
Nocivo en contacto con la piel.
R24/25
Tóxico en contacto con la piel y por ingestión.
R34
Provoca quemaduras.
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Irrita los ojos.
Irrita las vías respiratorias.
Irrita las vías respiratorias y la piel.
Riesgo de lesiones oculares graves.
Muy tóxico para los organismos acuáticos, puede provocar a largo plazo
efectos negativos en el medio ambiente acuático.
Tóxico para los organismos acuáticos, puede provocar a largo plazo
efectos negativos en el medio ambiente acuático.
Nocivo para los organismos acuáticos, puede provocar a largo plazo
efectos negativos en el medio ambiente acuático.
Nocivo: si se ingiere puede causar daño pulmonar.
La exposición repetida puede provocar sequedad o formación de grietas en
la piel.
La inhalación de vapores puede provocar somnolencia y vértigo.

Esta información se basa en el estado actual de nuestros conocimientos. Su objetivo es describir
nuestros productos desde el punto de vista de la seguridad, por lo que no garantiza propiedades
concretas de los productos.
La información incluida en esta Ficha de Datos de Seguridad es conforme a las disposiciones de la
Directiva 1991/155/CE y sus actualizaciones posteriores. Esta ficha de datos de seguridad
complementa a las instrucciones técnicas para el usuario, pero no las reemplaza. Los datos que
contiene están basados en el conocimiento disponible sobre el producto concernido, en la fecha de
revisión indicada. Se advierte encarecidamente a los usuarios de los posibles riesgos que supone
usar un producto con otros propósitos distintos para los que había sido creado. La información dada
es conforme a las disposiciones reglamentarias comunitarias en vigor. Se requiere de los
destinatarios de esta ficha que observen cualquier requisito reglamentario nacional adicional.

Los cambios desde la última versión serán destacados en el margen. Esta versión reemplaza todas las
versiones anteriores. Adaptación del original ENDOSULFAN EC 352 G U-WW, versión 1 / E
102000000892.

ANEXO 2

Método 1311 de la EPA (Medio magnético).

METHOD 1311
TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE

1.0

SCOPE AND APPLICATION

1.1
The TCLP is designed to determine the mobility of both organic and
inorganic analytes present in liquid, solid, and multiphasic wastes.
1.2
If a total analysis of the waste demonstrates that individual
analytes are not present in the waste, or that they are present but at such low
concentrations that the appropriate regulatory levels could not possibly be
exceeded, the TCLP need not be run.
1.3
If an analysis of any one of the liquid fractions of the TCLP
extract indicates that a regulated compound is present at such high concentrations that, even after accounting for dilution from the other fractions of the
extract, the concentration would be above the regulatory level for that compound,
then the waste is hazardous and it is not necessary to analyze the remaining
fractions of the extract.
1.4
If an analysis of extract obtained using a bottle extractor shows
that the concentration of any regulated volatile analyte exceeds the regulatory
level for that compound, then the waste is hazardous and extraction using the ZHE
is not necessary. However, extract from a bottle extractor cannot be used to
demonstrate that the concentration of volatile compounds is below the regulatory
level.
2.0

SUMMARY OF METHOD

2.1
For liquid wastes (i.e., those containing less than 0.5% dry solid
material), the waste, after filtration through a 0.6 to 0.8 µm glass fiber
filter, is defined as the TCLP extract.
2.2
For wastes containing greater than or equal to 0.5% solids, the
liquid, if any, is separated from the solid phase and stored for later analysis;
the particle size of the solid phase is reduced, if necessary. The solid phase
is extracted with an amount of extraction fluid equal to 20 times the weight of
the solid phase. The extraction fluid employed is a function of the alkalinity
of the solid phase of the waste. A special extractor vessel is used when testing
for volatile analytes (see Table 1 for a list of volatile compounds). Following
extraction, the liquid extract is separated from the solid phase by filtration
through a 0.6 to 0.8 µm glass fiber filter.
2.3
If compatible (i.e., multiple phases will not form on combination),
the initial liquid phase of the waste is added to the liquid extract, and these
are analyzed together. If incompatible, the liquids are analyzed separately and
the results are mathematically combined to yield a volume-weighted average
concentration.
CD-ROM

1311- 1

Revision 0
July 1992

3.0

INTERFERENCES

3.1
Potential interferences that may be encountered during analysis are
discussed in the individual analytical methods.
4.0

APPARATUS AND MATERIALS

4.1
Agitation apparatus: The agitation apparatus must be capable of
rotating the extraction vessel in an end-over-end fashion (see Figure 1) at
30 + 2 rpm. Suitable devices known to EPA are identified in Table 2.
4.2

Extraction Vessels

4.2.1
Zero-Headspace Extraction Vessel (ZHE). This device is
for use only when the waste is being tested for the mobility of volatile
analytes (i.e., those listed in Table 1). The ZHE (depicted in Figure 2)
allows for liquid/solid separation within the device, and effectively
precludes headspace. This type of vessel allows for initial liquid/solid
separation, extraction, and final extract filtration without opening the
vessel (see Section 4.3.1). The vessels shall have an internal volume of
500-600 mL, and be equipped to accommodate a 90-110 mm filter. The devices
contain VITON®1 O-rings which should be replaced frequently. Suitable ZHE
devices known to EPA are identified in Table 3.
For the ZHE to be acceptable for use, the piston within the ZHE
should be able to be moved with approximately 15 psi or less. If it takes
more pressure to move the piston, the O-rings in the device should be
replaced. If this does not solve the problem, the ZHE is unacceptable for
TCLP analyses and the manufacturer should be contacted.
The ZHE should be checked for leaks after every extraction. If the
device contains a built-in pressure gauge, pressurize the device to
50 psi, allow it to stand unattended for 1 hour, and recheck the pressure.
If the device does not have a built-in pressure gauge, pressurize the
device to 50 psi, submerge it in water, and check for the presence of air
bubbles escaping from any of the fittings. If pressure is lost, check all
fittings and inspect and replace O-rings, if necessary.
Retest the
device. If leakage problems cannot be solved, the manufacturer should be
contacted.
Some ZHEs use gas pressure to actuate the ZHE piston, while others
use mechanical pressure (see Table 3). Whereas the volatiles procedure
(see Section 7.3) refers to pounds per square inch (psi), for the
mechanically actuated piston, the pressure applied is measured in
torque-inch-pounds. Refer to the manufacturer's instructions as to the
proper conversion.

1
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4.2.2
Bottle Extraction Vessel.
When the waste is being
evaluated using the nonvolatile extraction, a jar with sufficient capacity
to hold the sample and the extraction fluid is needed.
Headspace is
allowed in this vessel.
The extraction bottles may be constructed from various materials,
depending on the analytes to be analyzed and the nature of the waste (see
Section 4.3.3). It is recommended that borosilicate glass bottles be used
instead of other types of glass, especially when inorganics are of
concern. Plastic bottles, other than polytetrafluoroethylene, shall not
be used if organics are to be investigated. Bottles are available from a
number of laboratory suppliers. When this type of extraction vessel is
used, the filtration device discussed in Section 4.3.2 is used for initial
liquid/solid separation and final extract filtration.
4.3
Filtration Devices:
performed in a hood.

It is recommended that all filtrations be

4.3.1
Zero-Headspace Extractor Vessel (ZHE): When the waste
evaluated for volatiles, the zero-headspace extraction vessel described
Section 4.2.1 is used for filtration. The device shall be capable
supporting and keeping in place the glass fiber filter and be able
withstand the pressure needed to accomplish separation (50 psi).
NOTE:

is
in
of
to

When it is suspected that the glass fiber filter has been ruptured,
an in-line glass fiber filter may be used to filter the material
within the ZHE.
4.3.2
Filter Holder: When the waste is evaluated for other than
volatile analytes, any filter holder capable of supporting a glass fiber
filter and able to withstand the pressure needed to accomplish separation
may be used. Suitable filter holders range from simple vacuum units to
relatively complex systems capable of exerting pressures of up to 50 psi
or more. The type of filter holder used depends on the properties of the
material to be filtered (see Section 4.3.3). These devices shall have a
minimum internal volume of 300 mL and be equipped to accommodate a minimum
filter size of 47 mm (filter holders having an internal capacity of 1.5 L
or greater, and equipped to accommodate a 142 mm diameter filter, are
recommended). Vacuum filtration can only be used for wastes with low
solids content (<10%) and for highly granular, liquid-containing wastes.
All other types of wastes should be filtered using positive pressure
filtration. Suitable filter holders known to EPA are shown in Table 4.
4.3.3
Materials of Construction: Extraction vessels and
filtration devices shall be made of inert materials which will not leach
or absorb waste components. Glass, polytetrafluoroethylene (PTFE), or
type 316 stainless steel equipment may be used when evaluating the
mobility of both organic and inorganic components. Devices made of high
density polyethylene (HDPE), polypropylene (PP), or polyvinyl chloride
(PVC) may be used only when evaluating the mobility of metals. Borosili-

CD-ROM

1311- 3

Revision 0
July 1992

cate glass bottles are recommended for use over other types of glass
bottles, especially when inorganics are analytes of concern.
4.4
Filters: Filters shall be made of borosilicate glass fiber, shall
contain no binder materials, and shall have an effective pore size of 0.6 to
0.8 µm, or equivalent. Filters known to EPA which meet these specifications are
identified in Table 5.
Pre-filters must not be used.
When evaluating the
mobility of metals, filters shall be acid-washed prior to use by rinsing with 1N
nitric acid followed by three consecutive rinses with deionized distilled water
(a minimum of 1 L per rinse is recommended). Glass fiber filters are fragile and
should be handled with care.
4.5

pH Meters:

The meter should be accurate to + 0.05 units at 25 C.

4.6
ZHE Extract Collection Devices: TEDLAR®2 bags or glass, stainless
steel or PTFE gas-tight syringes are used to collect the initial liquid phase and
the final extract of the waste when using the ZHE device. The devices listed are
recommended for use under the following conditions:
4.6.1
If a waste contains an aqueous liquid phase or if a waste
does not contain a significant amount of nonaqueous liquid (i.e., <1% of
total waste), the TEDLAR® bag or a 600 mL syringe should be used to collect
and combine the initial liquid and solid extract.
4.6.2
If a
liquid in the initial
or the TEDLAR® bag may
and the final extract
other, not both.

waste contains a significant amount of nonaqueous
liquid phase (i.e., >1% of total waste), the syringe
be used for both the initial solid/liquid separation
filtration. However, analysts should use one or the

4.6.3
If the waste contains no initial liquid phase (is 100%
solid) or has no significant solid phase (is 100% liquid), either the
TEDLAR® bag or the syringe may be used. If the syringe is used, discard
the first 5 mL of liquid expressed from the device.
The remaining
aliquots are used for analysis.
4.7
ZHE Extraction Fluid Transfer Devices:
Any device capable of
transferring the extraction fluid into the ZHE without changing the nature of the
extraction fluid is acceptable (e.g., a positive displacement or peristaltic
pump, a gas tight syringe, pressure filtration unit (see Section 4.3.2), or other
ZHE device).
4.8
Laboratory Balance:
Any laboratory balance accurate to within
+ 0.01 grams may be used (all weight measurements are to be within + 0.1 grams).
4.9

2
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5.7.2
Extraction fluid # 2: Dilute 5.7 mL glacial CH3CH2OOH with
reagent water (See Section 5.2) to a volume of 1 liter. When correctly
prepared, the pH of this fluid will be 2.88 + 0.05.
NOTE:

These extraction fluids should be monitored frequently for
impurities. The pH should be checked prior to use to ensure that
these fluids are made up accurately. If impurities are found or
the pH is not within the above specifications, the fluid shall be
discarded and fresh extraction fluid prepared.

5.8
Analytical standards shall be prepared according to the appropriate
analytical method.
6.0

SAMPLE COLLECTION, PRESERVATION, AND HANDLING
6.1

All samples shall be collected using an appropriate sampling plan.

6.2
The TCLP may place requirements on the minimal size of the field
sample, depending upon the physical state or states of the waste and the analytes
of concern. An aliquot is needed for preliminary evaluation of which extraction
fluid is to be used for the nonvolatile analyte extraction procedure. Another
aliquot may be needed to actually conduct the nonvolatile extraction (see Section
1.4 concerning the use of this extract for volatile organics). If volatile
organics are of concern, another aliquot may be needed. Quality control measures
may require additional aliquots. Further, it is always wise to collect more
sample just in case something goes wrong with the initial attempt to conduct the
test.
6.3

Preservatives shall not be added to samples before extraction.

6.4
Samples may be refrigerated unless refrigeration results in
irreversible physical change to the waste. If precipitation occurs, the entire
sample (including precipitate) should be extracted.
6.5
When the waste is to be evaluated for volatile analytes, care shall
be taken to minimize the loss of volatiles. Samples shall be collected and
stored in a manner intended to prevent the loss of volatile analytes (e.g.,
samples should be collected in Teflon-lined septum capped vials and stored at 4
C. Samples should be opened only immediately prior to extraction).
6.6
TCLP extracts should be prepared for analysis and analyzed as soon
as possible following extraction. Extracts or portions of extracts for metallic
analyte determinations must be acidified with nitric acid to a pH < 2, unless
precipitation occurs (see Section 7.2.14 if precipitation occurs). Extracts
should be preserved for other analytes according to the guidance given in the
individual analysis methods.
Extracts or portions of extracts for organic
analyte determinations shall not be allowed to come into contact with the
See Section 8.0 (QA
atmosphere (i.e., no headspace) to prevent losses.
requirements) for acceptable sample and extract holding times.
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7.0

PROCEDURE
7.1

Preliminary Evaluations

Perform preliminary TCLP evaluations on a minimum 100 gram aliquot of
waste. This aliquot may not actually undergo TCLP extraction. These preliminary
evaluations include: (1) determination of the percent solids (Section 7.1.1);
(2) determination of whether the waste contains insignificant solids and is,
therefore, its own extract after filtration (Section 7.1.2); (3) determination
of whether the solid portion of the waste requires particle size reduction
(Section 7.1.3); and (4) determination of which of the two extraction fluids are
to be used for the nonvolatile TCLP extraction of the waste (Section 7.1.4).
7.1.1
Preliminary determination of percent solids:
Percent
solids is defined as that fraction of a waste sample (as a percentage of
the total sample) from which no liquid may be forced out by an applied
pressure, as described below.
7.1.1.1
If the waste will obviously yield no liquid when
subjected to pressure filtration (i.e., is 100% solids) proceed to
Section 7.1.3.
7.1.1.2
If the sample is liquid
liquid/solid separation to make a preliminary
percent solids is required. This involves the
described in Section 4.3.2 and is outlined in
through 7.1.1.9.

or multiphasic,
determination of
filtration device
Sections 7.1.1.3

7.1.1.3
Pre-weigh the filter and the container that will
receive the filtrate.
7.1.1.4
Assemble the filter holder and filter following
the manufacturer's instructions. Place the filter on the support
screen and secure.
7.1.1.5
Weigh out a subsample of the waste (100 gram
minimum) and record the weight.
7.1.1.6
Allow slurries to stand to permit the solid
phase to settle.
Wastes that settle slowly may be centrifuged
prior to filtration. Centrifugation is to be used only as an aid
to filtration. If used, the liquid should be decanted and filtered
followed by filtration of the solid portion of the waste through
the same filtration system.
7.1.1.7
Quantitatively transfer the waste sample to the
filter holder (liquid and solid phases). Spread the waste sample
evenly over the surface of the filter. If filtration of the waste
at 4 C reduces the amount of expressed liquid over what would be
expressed at room temperature then allow the sample to warm up to
room temperature in the device before filtering.
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NOTE:

If waste material (>1% of original sample weight) has obviously
adhered to the container used to transfer the sample to the
filtration apparatus, determine the weight of this residue and
subtract it from the sample weight determined in Section 7.1.1.5 to
determine the weight of the waste sample that will be filtered.
Gradually apply vacuum or gentle pressure of 1-10 psi,
until air or pressurizing gas moves through the filter. If this
point is not reached under 10 psi, and if no additional liquid has
passed through the filter in any 2 minute interval, slowly increase
the pressure in 10 psi increments to a maximum of 50 psi. After
each incremental increase of 10 psi, if the pressurizing gas has
not moved through the filter, and if no additional liquid has
passed through the filter in any 2 minute interval, proceed to the
next 10 psi increment. When the pressurizing gas begins to move
through the filter, or when liquid flow has ceased at 50 psi (i.e.,
filtration does not result in any additional filtrate within any 2
minute period), stop the filtration.

NOTE:

Instantaneous application of high pressure can degrade the glass
fiber filter and may cause premature plugging.
7.1.1.8
The material in the filter holder is defined as
the solid phase of the waste, and the filtrate is defined as the
liquid phase.

NOTE:

Some wastes, such as oily wastes and some paint wastes, will
obviously contain some material that appears to be a liquid. Even
after applying vacuum or pressure filtration, as outlined in
Section 7.1.1.7, this material may not filter.
If this is the
case, the material within the filtration device is defined as a
solid.
Do not replace the original filter with a fresh filter
under any circumstances. Use only one filter.
7.1.1.9
Determine the weight of the liquid phase by
subtracting the weight of the filtrate container (see Section
7.1.1.3) from the total weight of the filtrate-filled container.
Determine the weight of the solid phase of the waste sample by
subtracting the weight of the liquid phase from the weight of the
total waste sample, as determined in Section 7.1.1.5 or 7.1.1.7.
Record the weight of the liquid
Calculate the percent solids as follows:

and

solid

phases.

Weight of solid (Section 7.1.1.9)
Percent solids =

x 100
Total weight of waste (Section 7.1.1.5 or 7.1.1.7)

7.1.2
If the percent solids determined in Section 7.1.1.9 is
equal to or greater than 0.5%, then proceed either to Section 7.1.3 to
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determine whether the solid material requires particle size reduction or
to Section 7.1.2.1 if it is noticed that a small amount of the filtrate is
entrained in wetting of the filter. If the percent solids determined in
Section 7.1.1.9 is less than 0.5%, then proceed to Section 7.2.9 if the
nonvolatile TCLP is to be performed and to Section 7.3 with a fresh
portion of the waste if the volatile TCLP is to be performed.
7.1.2.1
Remove the solid phase and filter from the
filtration apparatus.
7.1.2.2
Dry the filter and solid phase at 100 + 20 C
until two successive weighing yield the same value within + 1%.
Record the final weight.
NOTE:

Caution should be taken to ensure that the subject solid will not
flash upon heating.
It is recommended that the drying oven be
vented to a hood or other appropriate device.
7.1.2.3

Calculate the percent dry solids as follows:

(Wt. of dry waste + filter) - tared wt. of filter
Percent dry solids =

x 100
Initial wt. of waste (Section 7.1.1.5 or 7.1.1.7)

7.1.2.4
If the percent dry solids is less than 0.5%,
then proceed to Section 7.2.9 if the nonvolatile TCLP is to be
performed, and to Section 7.3 if the volatile TCLP is to be
performed. If the percent dry solids is greater than or equal to
0.5%, and if the nonvolatile TCLP is to be performed, return to the
beginning of this Section (7.1) and, with a fresh portion of waste,
determine whether particle size reduction is necessary (Section
7.1.3) and determine the appropriate extraction fluid (Section
7.1.4). If only the volatile TCLP is to be performed, see the note
in Section 7.1.4.
7.1.3
Determination of whether the waste requires particle size
reduction (particle size is reduced during this step): Using the solid
portion of the waste, evaluate the solid for particle size. Particle size
reduction is required, unless the solid has a surface area per gram of
material equal to or greater than 3.1 cm2, or is smaller than 1 cm in its
narrowest dimension (i.e., is capable of passing through a 9.5 mm (0.375
inch) standard sieve). If the surface area is smaller or the particle
size larger than described above, prepare the solid portion of the waste
for extraction by crushing, cutting, or grinding the waste to a surface
area or particle size as described above. If the solids are prepared for
organic volatiles extraction, special precautions must be taken (see
Section 7.3.6).
NOTE: Surface area criteria are meant for filamentous (e.g., paper, cloth, and
similar) waste materials.
Actual measurement of surface area is not
required, nor is it recommended. For materials that do not obviously meet
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the criteria, sample specific methods would need to be developed and
employed to measure the surface area. Such methodology is currently not
available.
7.1.4
Determination of appropriate extraction fluid:
If the
solid content of the waste is greater than or equal to 0.5% and if the
sample will be extracted for nonvolatile constituents (Section 7.2),
determine the appropriate fluid (Section 5.7) for the nonvolatiles
extraction as follows:
NOTE:

TCLP extraction for volatile constituents uses only extraction
fluid #1 (Section 5.7.1).
Therefore, if TCLP extraction for
nonvolatiles is not required, proceed to Section 7.3.
7.1.4.1
Weigh out a small subsample of the solid phase
of the waste, reduce the solid (if necessary) to a particle size of
approximately 1 mm in diameter or less, and transfer 5.0 grams of
the solid phase of the waste to a 500 mL beaker or Erlenmeyer
flask.
7.1.4.2
Add 96.5 mL of reagent water to the beaker,
cover with a watchglass, and stir vigorously for 5 minutes using a
magnetic stirrer. Measure and record the pH. If the pH is <5.0,
use extraction fluid #1. Proceed to Section 7.2.
7.1.4.3
If the pH from Section 7.1.4.2 is >5.0, add
3.5 mL 1N HCl, slurry briefly, cover with a watchglass, heat to 50
C, and hold at 50 C for 10 minutes.
7.1.4.4
Let the solution cool to room temperature and
record the pH. If the pH is <5.0, use extraction fluid #1. If the
pH is >5.0, use extraction fluid #2. Proceed to Section 7.2.
7.1.5
If the aliquot of the waste used for the preliminary
evaluation (Sections 7.1.1 - 7.1.4) was determined to be 100% solid at
Section 7.1.1.1, then it can be used for the Section 7.2 extraction
(assuming at least 100 grams remain), and the Section 7.3 extraction
(assuming at least 25 grams remain). If the aliquot was subjected to the
procedure in Section 7.1.1.7, then another aliquot shall be used for the
volatile extraction procedure in Section 7.3. The aliquot of the waste
subjected to the procedure in Section 7.1.1.7 might be appropriate for use
for the Section 7.2 extraction if an adequate amount of solid (as
determined by Section 7.1.1.9) was obtained.
The amount of solid
necessary is dependent upon whether a sufficient amount of extract will be
produced to support the analyses. If an adequate amount of solid remains,
proceed to Section 7.2.10 of the nonvolatile TCLP extraction.
7.2

ed.

Procedure When Volatiles are not Involved

A minimum sample size of 100 grams (solid and liquid phases) is recommendIn some cases, a larger sample size may be appropriate, depending on the
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solids content of the waste sample (percent solids, See Section 7.1.1), whether
the initial liquid phase of the waste will be miscible with the aqueous extract
of the solid, and whether inorganics, semivolatile organics, pesticides, and
herbicides are all analytes of concern. Enough solids should be generated for
extraction such that the volume of TCLP extract will be sufficient to support all
of the analyses required. If the amount of extract generated by a single TCLP
extraction will not be sufficient to perform all of the analyses, more than one
extraction may be performed and the extracts from each combined and aliquoted for
analysis.
7.2.1
If the waste will obviously yield no liquid when subjected
to pressure filtration (i.e., is 100% solid, see Section 7.1.1), weigh out
a subsample of the waste (100 gram minimum) and proceed to Section 7.2.9.
7.2.2
If the sample is liquid or multiphasic, liquid/solid
separation is required. This involves the filtration device described in
Section 4.3.2 and is outlined in Sections 7.2.3 to 7.2.8.
7.2.3

Pre-weigh the container that will receive the filtrate.

7.2.4
Assemble the filter holder and filter following the
manufacturer's instructions. Place the filter on the support screen and
secure. Acid wash the filter if evaluating the mobility of metals (see
Section 4.4).
NOTE:

Acid washed filters may be used for all nonvolatile extractions
even when metals are not of concern.
7.2.5
Weigh out a subsample of the waste (100 gram minimum) and
record the weight.
If the waste contains <0.5% dry solids (Section
7.1.2), the liquid portion of the waste, after filtration, is defined as
the TCLP extract. Therefore, enough of the sample should be filtered so
that the amount of filtered liquid will support all of the analyses
required of the TCLP extract. For wastes containing >0.5% dry solids
(Sections 7.1.1 or 7.1.2), use the percent solids information obtained in
Section 7.1.1 to determine the optimum sample size (100 gram minimum) for
filtration. Enough solids should be generated by filtration to support
the analyses to be performed on the TCLP extract.
7.2.6
Allow slurries to stand to permit the solid phase to
settle. Wastes that settle slowly may be centrifuged prior to filtration.
Use centrifugation only as an aid to filtration.
If the waste is
centrifuged, the liquid should be decanted and filtered followed by
filtration of the solid portion of the waste through the same filtration
system.
7.2.7
Quantitatively transfer the waste sample (liquid and solid
phases) to the filter holder (see Section 4.3.2). Spread the waste sample
evenly over the surface of the filter. If filtration of the waste at 4 C
reduces the amount of expressed liquid over what would be expressed at
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room temperature, then allow the sample to warm up to room temperature in
the device before filtering.
NOTE:

If waste material (>1% of the original sample weight) has obviously
adhered to the container used to transfer the sample to the
filtration apparatus, determine the weight of this residue and
subtract it from the sample weight determined in Section 7.2.5, to
determine the weight of the waste sample that will be filtered.
Gradually apply vacuum or gentle pressure of 1-10 psi, until air or
pressurizing gas moves through the filter. If this point is not reached
under 10 psi, and if no additional liquid has passed through the filter in
any 2 minute interval, slowly increase the pressure in 10 psi increments
to a maximum of 50 psi. After each incremental increase of 10 psi, if the
pressurizing gas has not moved through the filter, and if no additional
liquid has passed through the filter in any 2 minute interval, proceed to
the next 10 psi increment.
When the pressurizing gas begins to move
through the filter, or when the liquid flow has ceased at 50 psi (i.e.,
filtration does not result in any additional filtrate within a 2 minute
period), stop the filtration.

NOTE:

Instantaneous application of high pressure can degrade the glass
fiber filter and may cause premature plugging.
7.2.8
The material in the filter holder is defined as the solid
phase of the waste, and the filtrate is defined as the liquid phase.
Weigh the filtrate. The liquid phase may now be either analyzed (See
Section 7.2.12) or stored at 4 C until time of analysis.

NOTE:

Some wastes, such as oily wastes and some paint wastes, will
obviously contain some material that appears to be a liquid. Even
after applying vacuum or pressure filtration, as outlined in
Section 7.2.7, this material may not filter. If this is the case,
the material within the filtration device is defined as a solid and
is carried through the extraction as a solid. Do not replace the
original filter with a fresh filter under any circumstances. Use
only one filter.
7.2.9
If the waste contains <0.5% dry solids (see Section
7.1.2), proceed to Section 7.2.13. If the waste contains >0.5% dry solids
(see Section 7.1.1 or 7.1.2), and if particle size reduction of the solid
was needed in Section 7.1.3, proceed to Section 7.2.10. If the waste as
received passes a 9.5 mm sieve, quantitatively transfer the solid material
into the extractor bottle along with the filter used to separate the
initial liquid from the solid phase, and proceed to Section 7.2.11.
7.2.10
Prepare the solid portion of the waste for extraction by
crushing, cutting, or grinding the waste to a surface area or particle
size as described in Section 7.1.3. When the surface area or particle
size has been appropriately altered, quantitatively transfer the solid
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material into an extractor bottle. Include the filter used to separate the
initial liquid from the solid phase.
NOTE:

Sieving of the waste is not normally required.
Surface area
requirements are meant for filamentous (e.g., paper, cloth) and
similar waste materials. Actual measurement of surface area is not
recommended. If sieving is necessary, a Teflon coated sieve should
be used to avoid contamination of the sample.
7.2.11
Determine the amount of extraction fluid to add to the
extractor vessel as follows:
20 x percent solids (Section 7.1.1) x weight of waste
filtered (Section 7.2.5 or 7.2.7)

Weight of
extraction fluid

=
100

Slowly add this amount of appropriate extraction fluid (see Section
7.1.4) to the extractor vessel. Close the extractor bottle tightly (it is
recommended that Teflon tape be used to ensure a tight seal), secure in
rotary agitation device, and rotate at 30 + 2 rpm for 18 + 2 hours.
Ambient temperature (i.e., temperature of room in which extraction takes
place) shall be maintained at 23 + 2 C during the extraction period.
NOTE:

As agitation continues, pressure may build up within the extractor
bottle for some types of wastes (e.g., limed or calcium carbonate
containing waste may evolve gases such as carbon dioxide).
To
relieve excess pressure, the extractor bottle may be periodically
opened (e.g., after 15 minutes, 30 minutes, and 1 hour) and vented
into a hood.
7.2.12
Following the 18 + 2 hour extraction, separate the
material in the extractor vessel into its component liquid and solid
phases by filtering through a new glass fiber filter, as outlined in
Section 7.2.7. For final filtration of the TCLP extract, the glass fiber
filter may be changed, if necessary, to facilitate filtration. Filter(s)
shall be acid-washed (see Section 4.4) if evaluating the mobility of
metals.
7.2.13

Prepare the TCLP extract as follows:

7.2.13.1
If the waste contained no initial liquid
phase, the filtered liquid material obtained from Section 7.2.12 is
defined as the TCLP extract. Proceed to Section 7.2.14.
7.2.13.2
If compatible (e.g., multiple phases will not
result on combination), combine the filtered liquid resulting from
Section 7.2.12 with the initial liquid phase of the waste obtained
in Section 7.2.7.
This combined liquid is defined as the TCLP
extract. Proceed to Section 7.2.14.
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7.2.13.3
If the initial liquid phase of the waste, as
obtained from Section 7.2.7, is not or may not be compatible with
the filtered liquid resulting from Section 7.2.12, do not combine
these liquids. Analyze these liquids, collectively defined as the
TCLP extract, and combine the results mathematically, as described
in Section 7.2.14.
7.2.14
Following collection of the TCLP extract, the pH of the
extract should be recorded. Immediately aliquot and preserve the extract
for analysis.
Metals aliquots must be acidified with nitric acid to
pH <2. If precipitation is observed upon addition of nitric acid to a
small aliquot of the extract, then the remaining portion of the extract
for metals analyses shall not be acidified and the extract shall be
analyzed as soon as possible. All other aliquots must be stored under
refrigeration (4 C) until analyzed. The TCLP extract shall be prepared
and analyzed according to appropriate analytical methods. TCLP extracts to
be analyzed for metals shall be acid digested except in those instances
where digestion causes loss of metallic analytes. If an analysis of the
undigested extract shows that the concentration of any regulated metallic
analyte exceeds the regulatory level, then the waste is hazardous and
digestion of the extract is not necessary. However, data on undigested
extracts alone cannot be used to demonstrate that the waste is not
hazardous.
If the individual phases are to be analyzed separately,
determine the volume of the individual phases (to + 0.5%), conduct the
appropriate analyses, and combine the results mathematically by using a
simple volume-weighted average:
(V1) (C1) + (V2) (C2)
Final Analyte Concentration

=
V1 +

V2

where:
V1
C1
V2
C2

=
=
=
=

The volume of the first phase (L).
The concentration of the analyte of concern in the first phase (mg/L).
The volume of the second phase (L).
The concentration of the analyte of concern in the second phase
(mg/L).

7.2.15
Compare the analyte concentrations in the TCLP extract
with the levels identified in the appropriate regulations.
Refer to
Section 8.0 for quality assurance requirements.
7.3

Procedure When Volatiles are Involved

Use the ZHE device to obtain TCLP extract for analysis of volatile
compounds only. Extract resulting from the use of the ZHE shall not be used to
evaluate the mobility of nonvolatile analytes (e.g., metals, pesticides, etc.).
The ZHE device has approximately a 500 mL internal capacity. The ZHE can
thus accommodate a maximum of 25 grams of solid (defined as that fraction of a
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sample from which no additional liquid may be forced out by an applied pressure
of 50 psi), due to the need to add an amount of extraction fluid equal to 20
times the weight of the solid phase.
Charge the ZHE with sample only once and do not open the device until the
final extract (of the solid) has been collected. Repeated filling of the ZHE to
obtain 25 grams of solid is not permitted.
Do not allow the waste, the initial liquid phase, or the extract to be
exposed to the atmosphere for any more time than is absolutely necessary. Any
manipulation of these materials should be done when cold (4 C) to minimize loss
of volatiles.
7.3.1
Pre-weigh the (evacuated) filtrate collection container
(See Section 4.6) and set aside.
If using a TEDLAR® bag, express all
liquid from the ZHE device into the bag, whether for the initial or final
liquid/solid separation, and take an aliquot from the liquid in the bag
for analysis. The containers listed in Section 4.6 are recommended for
use under the conditions stated in Sections 4.6.1 - 4.6.3.
7.3.2
Place the ZHE piston within the body of the ZHE (it may be
helpful first to moisten the piston O-rings slightly with extraction
fluid).
Adjust the piston within the ZHE body to a height that will
minimize the distance the piston will have to move once the ZHE is charged
with sample (based upon sample size requirements determined from Section
7.3, Section 7.1.1 and/or 7.1.2).
Secure the gas inlet/outlet flange
(bottom flange) onto the ZHE body in accordance with the manufacturer's
instructions. Secure the glass fiber filter between the support screens
and set aside. Set liquid inlet/outlet flange (top flange) aside.
7.3.3
If the waste is 100% solid (see Section 7.1.1), weigh out
a subsample (25 gram maximum) of the waste, record weight, and proceed to
Section 7.3.5.
7.3.4
If the waste contains < 0.5% dry solids (Section 7.1.2),
the liquid portion of waste, after filtration, is defined as the TCLP
extract.
Filter enough of the sample so that the amount of filtered
liquid will support all of the volatile analyses required. For wastes
containing > 0.5% dry solids (Sections 7.1.1 and/or 7.1.2), use the
percent solids information obtained in Section 7.1.1 to determine the
optimum sample size to charge into the ZHE. The recommended sample size
is as follows:
7.3.4.1
For wastes containing < 5% solids (see Section
7.1.1), weigh out a 500 gram subsample of waste and record the
weight.
7.3.4.2
For wastes containing > 5% solids (see Section
7.1.1), determine the amount of waste to charge into the ZHE as
follows:
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25
Weight of waste to charge ZHE =

x 100
percent solids (Section 7.1.1)

Weigh out a subsample of the waste of the appropriate size and
record the weight.
7.3.5
If particle size reduction of the solid portion of the
waste was required in Section 7.1.3, proceed to Section 7.3.6.
If
particle size reduction was not required in Section 7.1.3, proceed to
Section 7.3.7.
7.3.6
Prepare the waste for extraction by crushing, cutting, or
grinding the solid portion of the waste to a surface area or particle size
as described in Section 7.1.3. Wastes and appropriate reduction equipment
should be refrigerated, if possible, to 4 C prior to particle size
reduction.
The means used to effect particle size reduction must not
generate heat in and of itself. If reduction of the solid phase of the
waste is necessary, exposure of the waste to the atmosphere should be
avoided to the extent possible.
NOTE:

Sieving of the waste is not recommended due to the possibility that
volatiles may be lost. The use of an appropriately graduated ruler
is recommended as an acceptable alternative.
Surface area
requirements are meant for filamentous (e.g., paper, cloth) and
similar waste materials. Actual measurement of surface area is not
recommended.
When the surface area or particle size has been appropriately
altered, proceed to Section 7.3.7.
7.3.7
Waste slurries need not be allowed to stand to permit the
solid phase to settle. Do not centrifuge wastes prior to filtration.
7.3.8
Quantitatively transfer the entire sample (liquid and
solid phases) quickly to the ZHE. Secure the filter and support screens
onto the top flange of the device and secure the top flange to the ZHE
body in accordance with the manufacturer's instructions. Tighten all ZHE
fittings and place the device in the vertical position (gas inlet/outlet
flange on the bottom). Do not attach the extract collection device to the
top plate.

NOTE:

If waste material (>1% of original sample weight) has obviously
adhered to the container used to transfer the sample to the ZHE,
determine the weight of this residue and subtract it from the
sample weight determined in Section 7.3.4 to determine the weight
of the waste sample that will be filtered.
Attach a gas line to the gas inlet/outlet valve (bottom flange)
and, with the liquid inlet/outlet valve (top flange) open, begin applying
gentle pressure of 1-10 psi (or more if necessary) to force all headspace
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slowly out of the ZHE device into a hood. At the first appearance of
liquid from the liquid inlet/outlet valve, quickly close the valve and
discontinue pressure.
If filtration of the waste at 4 C reduces the
amount of expressed liquid over what would be expressed at room temperature, then allow the sample to warm up to room temperature in the device
before filtering. If the waste is 100% solid (see Section 7.1.1), slowly
increase the pressure to a maximum of 50 psi to force most of the
headspace out of the device and proceed to Section 7.3.12.
7.3.9
Attach the evacuated pre-weighed filtrate collection
container to the liquid inlet/outlet valve and open the valve.
Begin
applying gentle pressure of 1-10 psi to force the liquid phase of the
sample into the filtrate collection container. If no additional liquid
has passed through the filter in any 2 minute interval, slowly increase
the pressure in 10 psi increments to a maximum of 50 psi. After each
incremental increase of 10 psi, if no additional liquid has passed through
the filter in any 2 minute interval, proceed to the next 10 psi increment.
When liquid flow has ceased such that continued pressure filtration at 50
psi does not result in any additional filtrate within a 2 minute period,
stop the filtration. Close the liquid inlet/outlet valve, discontinue
pressure to the piston, and disconnect and weigh the filtrate collection
container.
NOTE:

Instantaneous application of high pressure can degrade the glass
fiber filter and may cause premature plugging.
7.3.10
The material in the ZHE is defined as the solid phase of
the waste and the filtrate is defined as the liquid phase.

NOTE:

Some wastes, such as oily wastes and some paint wastes, will
obviously contain some material that appears to be a liquid. Even
after applying pressure filtration, this material will not filter.
If this is the case, the material within the filtration device is
defined as a solid and is carried through the TCLP extraction as a
solid.
If the original waste contained <0.5% dry solids (see Section
7.1.2), this filtrate is defined as the TCLP extract and is analyzed
directly. Proceed to Section 7.3.15.
7.3.11
The liquid phase may now be either analyzed immediately
(See Sections 7.3.13 through 7.3.15) or stored at 4 C under minimal
headspace conditions until time of analysis.
Determine the weight of
extraction fluid #1 to add to the ZHE as follows:
20 x percent solids (Section 7.1.1) x weight
of waste filtered (Section 7.3.4 or 7.3.8)

Weight of extraction fluid =
100
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7.3.12
The following Sections detail how to add the appropriate
amount of extraction fluid to the solid material within the ZHE and
agitation of the ZHE vessel. Extraction fluid #1 is used in all cases
(See Section 5.7).
7.3.12.1
With the ZHE in the vertical position, attach
a line from the extraction fluid reservoir to the liquid inlet/outlet valve. The line used shall contain fresh extraction
fluid and should be preflushed with fluid to eliminate any air
pockets in the line. Release gas pressure on the ZHE piston (from
the gas inlet/outlet valve), open the liquid inlet/outlet valve,
and begin transferring extraction fluid (by pumping or similar
means) into the ZHE. Continue pumping extraction fluid into the
ZHE until the appropriate amount of fluid has been introduced into
the device.
7.3.12.2
After the extraction fluid has been added,
immediately close the liquid inlet/outlet valve and disconnect the
extraction fluid line. Check the ZHE to ensure that all valves are
in their closed positions.
Manually rotate the device in an
end-over-end fashion 2 or 3 times.
Reposition the ZHE in the
vertical position with the liquid inlet/outlet valve on top.
Pressurize the ZHE to 5-10 psi (if necessary) and slowly open the
liquid inlet/outlet valve to bleed out any headspace (into a hood)
that may have been introduced due to the addition of extraction
fluid. This bleeding shall be done quickly and shall be stopped at
the first appearance of liquid from the valve. Re-pressurize the
ZHE with 5-10 psi and check all ZHE fittings to ensure that they
are closed.
7.3.12.3
Place the ZHE in the rotary agitation apparatus (if it is not already there) and rotate at 30 + 2 rpm for 18 +
2 hours. Ambient temperature (i.e., temperature of room in which
extraction occurs) shall be maintained at 23 + 2 C during agitation.
7.3.13
Following the 18 + 2 hour agitation period, check the
pressure behind the ZHE piston by quickly opening and closing the gas
inlet/outlet valve and noting the escape of gas. If the pressure has not
been maintained (i.e., no gas release observed), the device is leaking.
Check the ZHE for leaking as specified in Section 4.2.1, and perform the
extraction again with a new sample of waste. If the pressure within the
device has been maintained, the material in the extractor vessel is once
again separated into its component liquid and solid phases. If the waste
contained an initial liquid phase, the liquid may be filtered directly
into the same filtrate collection container (i.e., TEDLAR® bag) holding the
initial liquid phase of the waste.
A separate filtrate collection
container must be used if combining would create multiple phases, or there
is not enough volume left within the
filtrate collection container.
Filter through the glass fiber filter, using the ZHE device as discussed
in Section 7.3.9. All extract shall be filtered and collected if the
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TEDLAR® bag is used, if the extract is multiphasic, or if the waste
contained an initial liquid phase (see Sections 4.6 and 7.3.1).
NOTE:

An in-line glass fiber filter may be used to filter the material
within the ZHE if it is suspected that the glass fiber filter has
been ruptured.
7.3.14
If the original waste contained no initial liquid phase,
the filtered liquid material obtained from Section 7.3.13 is defined as
the TCLP extract. If the waste contained an initial liquid phase, the
filtered liquid material obtained from Section 7.3.13 and the initial
liquid phase (Section 7.3.9) are collectively defined as the TCLP extract.
7.3.15
Following collection of the TCLP extract, immediately
prepare the extract for analysis and store with minimal headspace at 4 C
until analyzed. Analyze the TCLP extract according to the appropriate
analytical methods.
If the individual phases are to be analyzed
separately (i.e., are not miscible), determine the volume of the
individual phases (to 0.5%), conduct the appropriate analyses, and combine
the results mathematically by using a simple volume-weighted average:

(V1) (C1) + (V2) (C2)
Final Analyte
Concentration

=
V1+ V2

where:
V1
C1
V2
C2

=
=
=
=

The volume of the first phases (L).
The concentration of the analyte of concern in the first phase (mg/L).
The volume of the second phase (L).
The concentration of the analyte of concern in the second phase
(mg/L).

7.3.16
Compare the analyte concentrations in the TCLP extract
with the levels identified in the appropriate regulations.
Refer to
Section 8.0 for quality assurance requirements.
8.0

QUALITY ASSURANCE

8.1
A minimum of one blank (using the same extraction fluid as used for
the samples) must be analyzed for every 20 extractions that have been conducted
in an extraction vessel.
8.2
A matrix spike shall be performed for each waste type (e.g.,
wastewater treatment sludge, contaminated soil, etc.) unless the result exceeds
the regulatory level and the data are being used solely to demonstrate that the
waste property exceeds the regulatory level. A minimum of one matrix spike must
be analyzed for each analytical batch. As a minimum, follow the matrix spike
addition guidance provided in each analytical method.
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8.2.1
Matrix spikes are to be added after filtration of the TCLP
extract and before preservation. Matrix spikes should not be added prior
to TCLP extraction of the sample.
8.2.2
In most cases, matrix spikes should be added at a
concentration equivalent to the corresponding regulatory level. If the
analyte concentration is less than one half the regulatory level, the
spike concentration may be as low as one half of the analyte concentration, but may not be not less than five times the method detection limit.
In order to avoid differences in matrix effects, the matrix spikes must be
added to the same nominal volume of TCLP extract as that which was
analyzed for the unspiked sample.
8.2.3
The purpose of the matrix spike is to monitor the
performance of the analytical methods used, and to determine whether
matrix interferences exist. Use of other internal calibration methods,
modification of the analytical methods, or use of alternate analytical
methods may be needed to accurately measure the analyte concentration in
the TCLP extract when the recovery of the matrix spike is below the
expected analytical method performance.
8.2.4
formula:

Matrix spike recoveries are calculated by the following

%R (%Recovery) = 100 (Xs - Xu)/K
where:
Xs = measured value for the spiked sample,
Xu = measured value for the unspiked sample, and
K = known value of the spike in the sample.
8.3
All quality control measures described in the appropriate analytical
methods shall be followed.
8.4
The use of internal calibration quantitation methods shall
employed for a metallic contaminant if: (1) Recovery of the contaminant from
TCLP extract is not at least 50% and the concentration does not exceed
regulatory level, and (2) The concentration of the contaminant measured in
extract is within 20% of the appropriate regulatory level.

be
the
the
the

8.4.1.
The method of standard additions shall be employed as the
internal calibration quantitation method for each metallic contaminant.
8.4.2
The method of standard additions requires preparing
calibration standards in the sample matrix rather than reagent water or
blank solution.
It requires taking four identical aliquots of the
solution and adding known amounts of standard to three of these aliquots.
The forth aliquot is the unknown. Preferably, the first addition should
be prepared so that the resulting concentration is approximately 50% of
the expected concentration of the sample. The second and third additions
should be prepared so that the concentrations are approximately 100% and
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150% of the expected concentration of the sample. All four aliquots are
maintained at the same final volume by adding reagent water or a blank
solution, and may need dilution adjustment to maintain the signals in the
linear range of the instrument technique. All four aliquots are analyzed.
8.4.3
Prepare a plot, or subject data to linear regression, of
instrument signals or external-calibration-derived concentrations as the
dependant variable (y-axis) versus concentrations of the additions of
standard as the independent variable (x-axis). Solve for the intercept of
the abscissa (the independent variable, x-axis) which is the concentration
in the unknown.
8.4.4
Alternately, subtract the instrumental signal or externalcalibration-derived concentration of the unknown (unspiked) sample from
the instrumental signals or external-calibration-derived concentrations of
the standard additions.
Plot or subject to linear regression of the
corrected instrument signals or external-calibration-derived concentrations as the dependant variable versus the independent variable. Derive
concentrations for unknowns using the internal calibration curve as if it
were an external calibration curve.

8.5
periods:

Samples must undergo TCLP extraction within the following time

SAMPLE MAXIMUM HOLDING TIMES [DAYS]
From:
Field
collection

From:
TCLP
extraction

From:
Preparative
extraction

To:
TCLP
extraction

To:
Preparative
extraction

To:
Determinative
analysis

Volatiles
Semi-volatiles
Mercury
Metals, except
mercury

14
14
28
180

NA
7
NA
NA

Total
elapsed
time
14
40
28
180

28
61
56
360

NA = Not applicable
If sample holding times are exceeded, the values obtained will be considered
minimal concentrations.
Exceeding the holding time is not acceptable in
establishing that a waste does not exceed the regulatory level. Exceeding the
holding time will not invalidate characterization if the waste exceeds the
regulatory level.
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9.0

METHOD PERFORMANCE

9.1
Ruggedness. Two ruggedness studies have been performed to determine
the effect of various perturbations on specific elements of the TCLP protocol.
Ruggedness testing determines the sensitivity of small procedural variations
which might be expected to occur during routine laboratory application.
9.1.1
Metals - The following conditions were used when leaching
a waste for metals analysis:

Varying Conditions
Liquid/Solid ratio

19:1

vs.

21:1

Extraction time

16 hours

Headspace

20%

Buffer #2 acidity

190 meq

Acid-washed filters

yes

Filter type

0.7 µm glass fiber
vs. polycarbonate

Bottle type

borosilicate

vs. 18 hours

vs. 60%
vs. 210 meq

vs.

no
vs.

0.45 µm

vs. flint glass

Of the seven method variations examined, acidity of the extraction
fluid had the greatest impact on the results. Four of 13 metals from an
API separator sludge/electroplating waste (API/EW) mixture and two of
three metals from an ammonia lime still bottom waste were extracted at
higher levels by the more acidic buffer. Because of the sensitivity to pH
changes, the method requires that the extraction fluids be prepared so
that the final pH is within + 0.05 units as specified.
9.1.2
Volatile Organic Compounds - The following conditions were
used when leaching a waste for VOC analysis:
Varying Conditions
Liquid/Solid ratio

19:1

Headspace

0%

Buffer #1 acidity

60 meq

Method of storing extract

Syringe

Aliquotting

yes

Pressure behind piston

0 psi
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None of the parameters had a significant effect on the results of
the ruggedness test.
9.2
Precision. Many TCLP precision (reproducibility) studies have been
performed, and have shown that, in general, the precision of the TCLP is
comparable to or exceeds that of the EP toxicity test and that method precision
is adequate. One of the more significant contributions to poor precision appears
to be related to sample homogeneity and inter-laboratory variation (due to the
nature of waste materials).
9.2.1
Metals - The results of a multi-laboratory study are shown
in Table 6, and indicate that a single analysis of a waste may not be
adequate for waste characterization and identification requirements.
9.2.2
Semi-Volatile Organic Compounds - The results of two
studies are shown in Tables 7 and 8. Single laboratory precision was
excellent with greater than 90 percent of the results exhibiting an RSD
less than 25 percent. Over 85 percent of all individual compounds in the
multi-laboratory study fell in the RSD range of 20 - 120 percent. Both
studies concluded that the TCLP provides adequate precision. It was also
determined that the high acetate content of the extraction fluid did not
present problems (i.e., column degradation of the gas chromatograph) for
the analytical conditions used.
9.2.3
Volatile
Organic
Compounds
Eleven
laboratories
participated in a collaborative study of the use of the ZHE with two waste
types which were fortified with a mixture of VOCs. The results of the
collaborative study are shown in Table 9. Precision results for VOCs tend
to occur over a considerable range.
However, the range and mean RSD
compared very closely to the same collaborative study metals results in
Table 6. Blackburn and Show concluded that at the 95% level of significance: 1) recoveries among laboratories were statistically similar, 2)
recoveries did not vary significantly between the two sample types, and 3)
each laboratory showed the same pattern of recovery for each of the two
samples.
10.0
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Table 1.
Volatile Analytes1,2
_______________________________________________________________________
Compound

CAS No.

Acetone
67-64-1
Benzene
71-43-2
n-Butyl alcohol
71-36-3
Carbon disulfide
75-15-0
Carbon tetrachloride
56-23-5
Chlorobenzene
108-90-7
Chloroform
67-66-3
1,2-Dichloroethane
107-06-2
1,1-Dichloroethylene
75-35-4
Ethyl acetate
141-78-6
Ethyl benzene
100-41-4
Ethyl ether
60-29-7
Isobutanol
78-83-1
Methanol
67-56-1
Methylene chloride
75-09-2
Methyl ethyl ketone
78-93-3
Methyl isobutyl ketone
108-10-1
Tetrachloroethylene
127-18-4
Toluene
108-88-3
1,1,1,-Trichloroethane
71-55-6
Trichloroethylene
79-01-6
Trichlorofluoromethane
75-69-4
1,1,2-Trichloro-1,2,2-trifluoroethane
76-13-1
Vinyl chloride
75-01-4
Xylene
1330-20-7
_______________________________________________________________________
1

When testing for any or all of these analytes, the zero-headspace
extractor vessel shall be used instead of the bottle extractor.

2

Benzene, carbon tetrachloride, chlorobenzene, chloroform,
1,2-dichloroethane, 1,1-dichloroethylene, methyl ethyl ketone,
tetrachloroethylene, and vinyl chloride are toxicity characteristic
constituents.
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Table 2.
Suitable Rotary Agitation Apparatus1

Company

Location

Model No.

Analytical Testing and
Consulting Services,
Inc.

Warrington, PA
(215) 343-4490

4-vessel
8-vessel
12-vessel
24-vessel

extractor
extractor
extractor
extractor

Associated Design and
Manufacturing Company

Alexandria, VA
(703) 549-5999

2-vessel
4-vessel
6-vessel
8-vessel
12-vessel
24-vessel

(3740-2-BRE)
(3740-4-BRE)
(3740-6-BRE)
(3740-8-BRE)
(3740-12-BRE)
(3740-24-BRE)

Environmental Machine and
Design, Inc.

Lynchburg, VA
(804) 845-6424

8-vessel (08-00-00)
4-vessel (04-00-00)

IRA Machine Shop and
Laboratory

Santurce, PR
(809) 752-4004

8-vessel (011001)

Lars Lande Manufacturing

Whitmore Lake, MI 10-vessel (10VRE)
(313) 449-4116
5-vessel (5VRE)
6-vessel (6VRE)

Millipore Corp.

Bedford, MA
(800) 225-3384

(DC20S)
(DC20)
(DC20B)
(DC24C)

4-ZHE or
4 2-liter bottle
extractor (YT31ORAHW)

1

Any device that rotates the extraction vessel in an end-over-end fashion at
30 + 2 rpm is acceptable.
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Table 3.
Suitable Zero-Headspace Extractor Vessels1

Company

Location

Model No.

Analytical Testing &
Consulting Services, Inc.

Warrington, PA
(215) 343-4490

C1O2, Mechanical
Pressure Device

Associated Design and
Manufacturing Company

Alexandria, VA
(703) 549-5999

3745-ZHE, Gas
Pressure Device

Lars Lande Manufacturing2

Whitmore Lake, MI
(313) 449-4116

ZHE-11, Gas
Pressure Device

Millipore Corporation

Bedford, MA
(800) 225-3384

YT30O9OHW, Gas
Pressure Device

Environmental Machine
and Design, Inc.

Lynchburg, VA
(804) 845-6424

VOLA-TOX1, Gas
Pressure Device

Gelman Science

Ann Arbor, MI
(800) 521-1520

15400 Gas Pressure
Device

1

Any device that meets the specifications listed in Section 4.2.1 of the
method is suitable.
2

This device uses a 110 mm filter.
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Table 4.
Suitable Filter Holders1

Company

Location

Model/
Catalogue No.

Size

Nucleopore Corporation

Pleasanton, CA
(800) 882-7711

425910
410400

142 mm
47 mm

Micro Filtration
Systems

Dublin, CA
(800) 334-7132
(415) 828-6010

302400
311400

142 mm
47 mm

Millipore Corporation

Bedford, MA
(800) 225-3384

YT30142HW
XX1004700

142 mm
47 mm

1

Any device capable of separating the liquid from the solid phase of the
waste is suitable, providing that it is chemically compatible with the waste
and the constituents to be analyzed. Plastic devices (not listed above) may
be used when only inorganic analytes are of concern. The 142 mm size filter
holder is recommended.
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Table 5.
Suitable Filter Media1

Company

Location

Model

Pore
Size
(µm)

Millipore Corporation

Bedford, MA
(800) 225-3384

AP40

0.7

Nucleopore Corporation

Pleasanton, CA
(415) 463-2530

211625

0.7

Whatman Laboratory
Products, Inc.

Clifton, NJ
(201) 773-5800

GFF

0.7

Micro Filtration
Systems

Dublin, CA
(800) 334-7132
(415) 828-6010

GF75

0.7

Gelman Science

Ann Arbor, MI
(800) 521-1520

66256 (90mm)
66257 (142mm)

0.7

1

Any filter that meets the specifications in Section 4.4 of the Method is
suitable.
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Table 6.

Waste
Ammonia
Lime Still
Bottoms

API/EW
Mixture

Fossil
Fuel Fly
Ash

Multi-Laboratory TCLP Metals, Precision

Extraction
Fluid
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2

Metal
Cadmium
Chromium
Lead

Cadmium
Chromium
Lead

Cadmium
Chromium
Lead

X

S

%RSD

0.053
0.023
0.015
0.0032
0.0030
0.0032

0.031
0.017
0.0014
0.0037
0.0027
0.0028

60
76
93
118
90
87

0.0046
0.0005
0.0561
0.105
0.0031
0.0124

0.0028
0.0004
0.0227
0.018
0.0031
0.0136

61
77
40
17
100
110

0.080
0.093
0.017
0.070
0.0087
0.0457

0.069
0.067
0.014
0.040
0.0074
0.0083

86
72
85
57
85
18

%RSD Range = 17 - 118
Mean %RSD = 74

NOTE: X = Mean results from 6 - 12 different laboratories
Units = mg/L
Extraction Fluid #1 = pH 4.9
#2 = pH 2.9
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Table 7.

Waste
Ammonia
Lime Still
Bottoms

Single-Laboratory Semi-Volatiles, Precision

Compound
Phenol
2-Methylphenol
4-Methylphenol
2,4-Dimethylphenol
Naphthalene
2-Methylnaphthalene
Dibenzofuran
Acenaphthylene
Fluorene
Phenanthrene
Anthracene
Fluoranthrene

API/EW
Mixture

Phenol
2,4-Dimethylphenol
Naphthalene
2-Methylnaphthalene

Extraction
Fluid

X

S

%RSD

#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2

19000
19400
2000
1860
7940
7490
321
307
3920
3827
290
273
187
187
703
663
151
156
241
243
33.2
34.6
25.3
26.0

2230
929
297
52.9
1380
200
46.8
45.8
413
176
44.8
19.3
22.7
7.2
89.2
20.1
17.6
2.1
22.7
7.9
6.19
1.55
1.8
1.8

11.6
4.8
14.9
2.8
17.4
2.7
14.6
14.9
10.5
4.6
15.5
7.1
12.1
3.9
12.7
3.0
11.7
1.3
9.4
3.3
18.6
4.5
7.1
7.1

#1
#2
#1
#2
#1
#2
#1
#2

40.7
19.0
33.0
43.3
185
165
265
200

13.5
1.76
9.35
8.61
29.4
24.8
61.2
18.9

33.0
9.3
28.3
19.9
15.8
15.0
23.1
9.5

%RSD Range = 1 - 33
Mean %RSD = 12
NOTE: Units = µg/L
Extractions were performed in triplicate
All results were at least 2x the detection limit
Extraction Fluid #1 = pH 4.9
#2 = pH 2.9
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Table 8.

Multi-Laboratory Semi-Volatiles, Precision

Waste

Compound

Ammonia Lime
Still Bottoms (A)
API/EW
Mixture (B)
Fossil Fuel
Fly Ash (C)

BNAs

Extraction
Fluid

X

#1
#2
#1
#2
#1
#2

10043
10376
1624
2074
750
739

BNAs
BNAs

S

%RSD

7680
6552
675
1463
175
342

76.5
63.1
41.6
70.5
23.4
46.3

Mean %RSD = 54
NOTE: Units = µg/L
X = Mean results from 3 - 10 labs
Extraction Fluid #1 = pH 4.9
#2 = pH 2.9
%RSD
A,
A,
B,
B,
C,
C,
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Range for Individual Compounds
#1
0 - 113
#2
28 - 108
#1
20 - 156
#2
49 - 128
#1
36 - 143
#2
61 - 164
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Table 9.

Waste

Multi-Laboratory (11 Labs) VOCs, Precision

Compound

X

S

%RSD

Mine
Tailings

Vinyl chloride
Methylene chloride
Carbon disulfide
1,1-Dichloroethene
1,1-Dichloroethane
Chloroform
1,2-Dichloroethane
2-Butanone
1,1,1-Trichloroethane
Carbon tetrachloride
Trichloroethene
1,1,2-Trichloroethene
Benzene
1,1,2,2-Tetrachloroethane
Toluene
Chlorobenzene
Ethylbenzene
Trichlorofluoromethane
Acrylonitrile

6.36
12.1
5.57
21.9
31.4
46.6
47.8
43.5
20.9
12.0
24.7
19.6
37.9
34.9
29.3
35.6
4.27
3.82
76.7

6.36
11.8
2.83
27.7
25.4
29.2
33.6
36.9
20.9
8.2
21.2
10.9
28.7
25.6
11.2
19.3
2.80
4.40
110.8

100
98
51
127
81
63
70
85
100
68
86
56
76
73
38
54
66
115
144

Ammonia
Lime Still
Bottoms

Vinyl chloride
Methylene chloride
Carbon disulfide
1,1-Dichloroethene
1,1-Dichloroethane
Chloroform
1,2-Dichloroethane
2-Butanone
1,1,1-Trichloroethane
Carbon tetrachloride
Trichloroethene
1,1,2-Trichloroethene
Benzene
1,1,2,2-Tetrachloroethane
Toluene
Chlorobenzene
Ethylbenzene
Trichlorofluoromethane
Acrylonitrile

5.00
14.3
3.37
52.1
52.8
64.7
43.1
59.0
53.6
7.10
57.3
6.7
61.3
3.16
69.0
71.8
3.70
4.05
29.4

4.71
13.1
2.07
38.8
25.6
28.4
31.5
39.6
40.9
6.1
34.2
4.7
26.8
2.1
18.5
12.0
2.2
4.8
34.8

94
92
61
75
49
44
73
67
76
86
60
70
44
66
27
17
58
119
118

%RSD Range = 17 - 144
Mean %RSD = 75
NOTE: Units = µg/L
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Figure 1.

Figure 2.
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Rotary Agitation Apparatus

Zero-Headspace Extractor (ZHE)
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METHOD 1311
TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHATE PROCEDURE
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METHOD 1311 (CONTINUED)
TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHATE PROCEDURE
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ANEXO 3

Método 3510C de la EPA (Medio magnético).

METHOD 3510C
SEPARATORY FUNNEL LIQUID-LIQUID EXTRACTION
1.0

SCOPE AND APPLICATION

1.1 This method describes a procedure for isolating organic compounds from aqueous
samples. The method also describes concentration techniques suitable for preparing the extract for
the appropriate determinative methods described in Section 4.3 of Chapter Four.
1.2 This method is applicable to the isolation and concentration of water-insoluble and slightly
water-soluble organics in preparation for a variety of chromatographic procedures.
1.3 This method is restricted to use by or under the supervision of trained analysts. Each
analyst must demonstrate the ability to generate acceptable results with this method.
2.0

SUMMARY OF METHOD

2.1 A measured volume of sample, usually 1 liter, at a specified pH (see Table 1), is serially
extracted with methylene chloride using a separatory funnel.
2.2 The extract is dried, concentrated (if necessary), and, as necessary, exchanged into a
solvent compatible with the cleanup or determinative method to be used (see Table 1 for appropriate
exchange solvents).
3.0

INTERFERENCES
3.1

Refer to Method 3500.

3.2 The decomposition of some analytes has been demonstrated under basic extraction
conditions. Organochlorine pesticides may dechlorinate, phthalate esters may exchange, and
phenols may react to form tannates. These reactions increase with increasing pH, and are
decreased by the shorter reaction times available in Method 3510. Method 3510 is preferred over
Method 3520 for the analysis of these classes of compounds. However, the recovery of phenols
may be optimized by using Method 3520, and performing the initial extraction at the acid pH.
4.0

APPARATUS AND MATERIALS
4.1

Separatory funnel - 2-liter, with polytetrafluoroethylene (PTFE) stopcock.

4.2 Drying column - 20 mm ID Pyrex® chromatographic column with Pyrex® glass wool at
bottom and a PTFE stopcock.
NOTE:

CD-ROM

Fritted glass discs are difficult to decontaminate after highly contaminated
extracts have been passed through. Columns without frits may be purchased.
Use a small pad of Pyrex® glass wool to retain the adsorbent. Prewash the
glass wool pad with 50 mL of acetone followed by 50 mL of elution solvent prior
to packing the column with adsorbent.
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4.3

Kuderna-Danish (K-D) apparatus.

4.3.1 Concentrator tube - 10-mL, graduated (Kontes K-570050-1025 or equivalent).
A ground-glass stopper is used to prevent evaporation of extracts.
4.3.2 Evaporation flask - 500-mL (Kontes K-570001-500 or equivalent). Attach to
concentrator tube with springs, clamps, or equivalent.
4.3.3

Snyder column - Three-ball macro (Kontes K-503000-0121 or equivalent).

4.3.4

Snyder column - Two-ball micro (Kontes K-569001-0219 or equivalent).

4.3.5

Springs - 1/2 inch (Kontes K-662750 or equivalent).

NOTE:

The following glassware is recommended for the purpose of solvent recovery
during the concentration procedures requiring the use of Kuderna-Danish
evaporative concentrators. Incorporation of this apparatus may be required
by State or local municipality regulations that govern air emissions of volatile
organics. EPA recommends the incorporation of this type of reclamation
system as a method to implement an emissions reduction program. Solvent
recovery is a means to conform with waste minimization and pollution
prevention initiatives.

4.4 Solvent vapor recovery system (Kontes K-545000-1006 or K-547300-0000, Ace Glass
6614-30, or equivalent).
4.5 Boiling chips - Solvent-extracted, approximately 10/40 mesh (silicon carbide or
equivalent).
4.6 Water bath - Heated, with concentric ring cover, capable of temperature control (± 5C).
The bath should be used in a hood.
4.7

Vials - 2-mL, glass with PTFE-lined screw-caps or crimp tops.

4.8

pH indicator paper - pH range including the desired extraction pH.

4.9

Erlenmeyer flask - 250-mL.

4.10 Syringe - 5-mL.
4.11 Graduated cylinder - 1-liter.
5.0

REAGENTS

5.1 Reagent grade chemicals shall be used in all tests. Unless otherwise indicated, it is
intended that all reagents shall conform to the specifications of the Committee on Analytical
Reagents of the American Chemical Society, where such specifications are available. Other grades
may be used, provided it is first ascertained that the reagent is of sufficiently high purity to permit its
use without lessening the accuracy of the determination. Reagents should be stored in glass to
prevent the leaching of contaminants from plastic containers.
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5.2 Organic-free reagent water - All references to water in this method refer to organic-free
reagent water, as defined in Chapter One.
5.3 Sodium hydroxide solution (10 N), NaOH. Dissolve 40 g NaOH in organic-free reagent
water and dilute to 100 mL. Other concentrations of hydroxide solutions may be used to adjust
sample pH, provided that the volume added does not appreciably change (e.g., <1%) the total
sample volume.
5.4 Sodium sulfate (granular, anhydrous), Na2SO4. Purify by heating to 400C for 4 hours
in a shallow tray, or by precleaning the sodium sulfate with methylene chloride. If the sodium sulfate
is precleaned with methylene chloride, a method blank must be analyzed, demonstrating that there
is no interference from the sodium sulfate. Other concentrations of acid solutions may be used to
adjust sample pH, provided that the volume added does not appreciably change (e.g., <1%) the total
sample volume.
5.5 Sulfuric acid solution (1:1 v/v), H2SO4. Slowly add 50 mL of H2 SO4 (sp. gr. 1.84) to 50
mL of organic-free reagent water.
5.6

6.0

Extraction/exchange solvents - All solvents must be pesticide quality or equivalent.
5.6.1

Methylene chloride, CH2Cl2, boiling point 39C.

5.6.2

Hexane, C6H14, boiling point 68.7C.

5.6.3

2-Propanol, CH3CH(OH)CH3, boiling point 82.3C.

5.6.4

Cyclohexane, C6H12, boiling point 80.7C.

5.6.5

Acetonitrile, CH3CN, boiling point 81.6C.

SAMPLE COLLECTION, PRESERVATION, AND HANDLING
See the introductory material to this chapter, Organic Analytes, Sect. 4.1.

7.0

PROCEDURE

7.1 Using a 1-liter graduated cylinder, measure 1 liter (nominal) of sample. Alternatively, if
the entire contents of the sample bottle are to be extracted, mark the level of sample on the outside
of the bottle. If high analyte concentrations are anticipated, a smaller sample volume may be taken
and diluted to 1-L with organic-free reagent water, or samples may be collected in smaller sample
bottles and the whole sample used.
7.2 Pipet 1.0 mL of the surrogate spiking solution into each sample in the graduated cylinder
(or sample bottle) and mix well. (See Method 3500 and the determinative method to be used for
details on the surrogate standard solution and matrix spiking solution).
7.2.1 For the sample in each batch (see Chapter One) selected for use as a matrix
spike sample, add 1.0 mL of the matrix spiking standard.
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7.2.2 If Method 3640, Gel-Permeation Cleanup, is to be employed, add twice the
volume of the surrogate spiking solution and the matrix spiking standard, since half of the
extract is not recovered from the GPC apparatus. (Alternatively, use 1.0 mL of the spiking
solutions and concentrate the final extract to half the normal volume, e.g., 0.5 mL instead of
1.0 mL).
7.3 Check the pH of the sample with wide-range pH paper and adjust the pH, if necessary,
to the pH indicated in Table 1, using 1:1 (v/v) sulfuric acid or 10 N sodium hydroxide. Lesser
strengths of acid or base solution may be employed, provided that they do not result in a significant
change (<1%) in the volume of sample extracted (see Secs. 5.3 and 5.5).
7.4 Quantitatively transfer the sample from the graduated cylinder (or sample bottle) to the
separatory funnel. Use 60 mL of methylene chloride to rinse the cylinder (or bottle) and transfer this
rinse solvent to the separatory funnel. If the sample was transferred directly from the sample bottle,
refill the bottle to the mark made in Sec. 7.1 with water and then measure the volume of sample that
was in the bottle.
7.5 Seal and shake the separatory funnel vigorously for 1 - 2 minutes with periodic venting
to release excess pressure. Alternatively, pour the exchange solvent into the top of the Snyder
column while the concentrator remains on the water bath in Sec. 7.11.4.
NOTE:

Methylene chloride creates excessive pressure very rapidly; therefore, initial
venting should be done immediately after the separatory funnel has been sealed
and shaken once. The separatory funnel should be vented into a hood to avoid
exposure of the analyst to solvent vapors.

7.6 Allow the organic layer to separate from the water phase for a minimum of 10 minutes.
If the emulsion interface between layers is more than one-third the size of the solvent layer, the
analyst must employ mechanical techniques to complete the phase separation. The optimum
technique depends upon the sample and may include stirring, filtration of the emulsion through glass
wool, centrifugation, or other physical methods. Collect the solvent extract in an Erlenmeyer flask.
If the emulsion cannot be broken (recovery of < 80% of the methylene chloride, corrected for the
water solubility of methylene chloride), transfer the sample, solvent, and emulsion into the extraction
chamber of a continuous extractor and proceed as described in Method 3520, Continuous LiquidLiquid Extraction.
7.7 Repeat the extraction two more times using fresh portions of solvent (Secs. 7.2 through
7.5). Combine the three solvent extracts.
7.8 If further pH adjustment and extraction is required, adjust the pH of the aqueous phase
to the desired pH indicated in Table 1. Serially extract three times with 60 mL of methylene chloride,
as outlined in Secs. 7.2 through 7.5. Collect and combine the extracts and label the combined
extract appropriately.
7.9 If performing GC/MS analysis (Method 8270), the acid/neutral and base extracts may be
combined prior to concentration. However, in some situations, separate concentration and analysis
of the acid/neutral and base extracts may be preferable (e.g. if for regulatory purposes the presence
or absence of specific acid/neutral or base compounds at low concentrations must be determined,
separate extract analyses may be warranted).
7.10 Perform the concentration (if necessary) using the Kuderna-Danish Technique (Secs.
7.11.1 through 7.11.6).
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7.11 K-D technique
7.11.1 Assemble a Kuderna-Danish (K-D) concentrator (Sec. 4.3) by attaching a 10-mL
concentrator tube to a 500-mL evaporation flask.
7.11.2 Attach the solvent vapor recovery glassware (condenser and collection device)
(Sec. 4.4) to the Snyder column of the K-D apparatus following manufacturer's instructions.
7.11.3 Dry the extract by passing it through a drying column containing about 10 cm of
anhydrous sodium sulfate. Collect the dried extract in a K-D concentrator. Rinse the
Erlenmeyer flask, which contained the solvent extract, with 20 - 30 mL of methylene chloride
and add it to the column to complete the quantitative transfer.
7.11.4 Add one or two clean boiling chips to the flask and attach a three-ball Snyder
column. Prewet the Snyder column by adding about 1 mL of methylene chloride to the top of
the column. Place the K-D apparatus on a hot water bath (15 - 20C above the boiling point
of the solvent) so that the concentrator tube is partially immersed in the hot water and the
entire lower rounded surface of the flask is bathed with hot vapor. Adjust the vertical position
of the apparatus and the water temperature as required to complete the concentration in 10 20 minutes. At the proper rate of distillation the balls of the column will actively chatter, but
the chambers will not flood. When the apparent volume of liquid reaches 1 mL, remove the
K-D apparatus from the water bath and allow it to drain and cool for at least 10 minutes.
7.11.5 If a solvent exchange is required (as indicated in Table 1), momentarily remove
the Snyder column, add 50 mL of the exchange solvent, a new boiling chip, and reattach the
Snyder column. Alternatively, pour the exchange solvent into the top of the Snyder column
while the concentrator remains on the water bath in Sec. 7.11.4. Concentrate the extract, as
described in Sec. 7.11.4, raising the temperature of the water bath, if necessary, to maintain
proper distillation.
7.11.6 Remove the Snyder column and rinse the flask and its lower joints into the
concentrator tube with 1 - 2 mL of methylene chloride or exchange solvent. If sulfur crystals
are a problem, proceed to Method 3660 for cleanup. The extract may be further concentrated
by using the technique outlined in Sec. 7.12 or adjusted to 10.0 mL with the solvent last used.
7.12 If further concentration is indicated in Table 1, either the micro-Snyder column technique
(7.12.1) or nitrogen blowdown technique (7.12.2) is used to adjust the extract to the final volume
required.
7.12.1 Micro-Snyder column technique
If further concentration is indicated in Table 1, add another clean boiling chip to the
concentrator tube and attach a two-ball micro-Snyder column. Prewet the column by adding
0.5 mL of methylene chloride or exchange solvent to the top of the column. Place the K-D
apparatus in a hot water bath so that the concentrator tube is partially immersed in the hot
water. Adjust the vertical position of the apparatus and the water temperature, as required,
to complete the concentration in 5 - 10 minutes. At the proper rate of distillation the balls of
the column will actively chatter, but the chambers will not flood. When the apparent volume
of liquid reaches 0.5 mL, remove the K-D apparatus from the water bath and allow it to drain
and cool for at least 10 minutes. Remove the Snyder column, rinse the flask and its lower
joints into the concentrator tube with 0.2 mL of methylene chloride or the exchange solvent,
and adjust the final volume as indicated in Table 1, with solvent.
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7.12.2 Nitrogen blowdown technique
7.12.2.1 Place the concentrator tube in a warm bath (35C) and evaporate the
solvent to the final volume indicated in Table 1, using a gentle stream of clean, dry
nitrogen (filtered through a column of activated carbon).
CAUTION:

New plastic tubing must not be used between the carbon trap and
the sample, since it may introduce contaminants.

7.12.2.2 The internal wall of the tube must be rinsed several times with
methylene chloride or appropriate solvent during the operation. During evaporation, the
tube must be positioned to avoid water condensation (i.e., the solvent level should be
below the level of the water bath). Under normal procedures, the extract must not be
allowed to become dry.
CAUTION:

When the volume of solvent is reduced below 1 mL, semivolatile
analytes may be lost.

7.13 The extract may now be analyzed for the target analytes using the appropriate
determinative technique(s) (see Sec. 4.3 of this Chapter). If analysis of the extract will not be
performed immediately, stopper the concentrator tube and store refrigerated. If the extract will be
stored longer than 2 days it should be transferred to a vial with a PTFE-lined screw-cap or crimp top,
and labeled appropriately.
8.0

QUALITY CONTROL

8.1 Any reagent blanks, matrix spikes, or replicate samples should be subjected to exactly
the same analytical procedures as those used on actual samples.
8.2 Refer to Chapter One for specific quality control procedures and Method 3500 for
extraction and sample preparation procedures.
9.0

METHOD PERFORMANCE
Refer to the determinative methods for performance data.

10.0 REFERENCES
None.
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2
5-7
as received
5-9
5-9
5-9
as received
as received
as received
as received
<2
as received
as received
7.0
as received

Initial
extraction
pH

none
none
none
none
none
none
none
none
none
none
>11
none
none
none
none

Secondary
extraction
pH

2-propanol
hexane
methanol
hexane
hexane
hexane
none
hexane
hexane
hexane
none
acetonitrile
methanol
methanol
methylene
chloride

hexane
hexane
methylene chloride
hexane
hexane
hexane
cyclohexane
hexane
hexane
hexane
methylene
chloride

Exchange
solvent
required
for
cleanup

1.0
2.0
2.0
10.0
10.0
2.0
2.0
2.0
2.0
10.0
10.0

Volume
of extract
required
for
cleanup (mL)
1.0, 0.5b
10.0
10.0
10.0
10.0
1.0
1.0
10.0
1.0
10.0
1.0
1.0
1.0
1.0
0.0 (dry)

Final
extract
volume
for
analysis (mL)a
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For methods where the suggested final extract volume is 10.0 mL, the volume may be reduced to as low as 1.0 mL to achieve lower
detection limits.
Phenols may be analyzed, by Method 8041, using a 1.0 mL 2-propanol extract by GC/FID. Method 8041 also contains an optional
derivatization procedure for phenols which results in a 0.5 mL hexane extract to be analyzed by GC/ECD.
The specificity of GC/MS may make cleanup of the extracts unnecessary. Refer to Method 3600 for guidance on the cleanup
procedures available if required.
Extraction pH sequence may be reversed to better separate acid and neutral waste components. Excessive pH adjustments may result
in the loss of some analytes (see Sec. 3.2).
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d

c

b

a

8041
8061
8070
8081
8082
8091
8100
8111
8121
8141
8270c,d
8310
8321
8325
8410

Determinative
method

Exchange
solvent
required
for
analysis

TABLE 1
SPECIFIC EXTRACTION CONDITIONS FOR VARIOUS DETERMINATIVE METHODS

METHOD 3510C
SEPARATORY FUNNEL LIQUID-LIQUID EXTRACTION
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ANEXO 4

Método 8081A de la EPA (Medio magnético).

METHOD 8081A
ORGANOCHLORINE PESTICIDES BY GAS CHROMATOGRAPHY
1.0

SCOPE AND APPLICATION

1.1 Method 8081 is used to determine the concentrations of various organochlorine
pesticides in extracts from solid and liquid matrices, using fused-silica, open-tubular, capillary
columns with electron capture detectors (ECD). When compared to the packed columns, these
columns offer improved resolution, better selectivity, increased sensitivity, and faster analysis. The
compounds listed below may be determined by either a single- or dual-column analysis system.

Compound

CAS Registry No.

Aldrin
-BHC
-BHC
-BHC (Lindane)
-BHC
Chlorobenzilate
-Chlordane
-Chlordane
Chlordane - not otherwise specified
DBCP
4,4'-DDD
4,4'-DDE
4,4'-DDT
Diallate
Dieldrin
Endosulfan I
Endosulfan II
Endosulfan sulfate
Endrin
Endrin aldehyde
Endrin ketone
Heptachlor
Heptachlor epoxide
Hexachlorobenzene
Hexachlorocyclopentadiene
Isodrin
Methoxychlor
Toxaphene

309-00-2
319-84-6
319-85-7
58-89-9
319-86-8
510-15-6
5103-71-9
5103-74-2
57-74-9
96-12-8
72-54-8
72-55-9
50-29-3
2303-16-4
60-57-1
959-98-8
33213-65-9
1031-07-8
72-20-8
7421-93-4
53494-70-5
76-44-8
1024-57-3
118-74-1
77-47-4
465-73-6
72-43-5
8001-35-2

1.2 This revision of Method 8081 no longer includes the PCBs as Aroclors in the list of target
analytes. The analysis of PCBs should be undertaken using Method 8082, which includes specific
cleanup and quantitation procedures designed for PCB analysis. This change was made to obtain
PCB data of better quality and to eliminate the complications inherent in a combined organochlorine
pesticide and PCB method. Therefore, if the presence of PCBs is expected, use Method 8082 for
CD-ROM

8081A - 1

Revision 1
December 1996

PCB analyses, and this method (8081) for the organochlorine pesticides. If there is no information
of the likely presence of PCBs, either employ a PCB-specific screening procedure such as an
immunoassay (e.g., Method 4020), or split the sample extract prior to any cleanup steps, and
process part of the extract for organochlorine pesticide analysis and the other portion for PCB
analysis using Method 8082.
1.3 The analyst must select columns, detectors and calibration procedures most appropriate
for the specific analytes of interest in a study. Matrix-specific performance data must be established
and the stability of the analytical system and instrument calibration must be established for each
analytical matrix (e.g., hexane solutions from sample extractions, diluted oil samples, etc.).
1.4 Although performance data are presented for many of the target analytes, it is unlikely
that all of them could be determined in a single analysis. The chemical and chromatographic
behaviors of many of these chemicals can result in co-elution of some target analytes. Several
cleanup/fractionation schemes are provided in this method and in Method 3600.
1.5 Several multi-component mixtures (i.e., Chlordane and Toxaphene) are listed as target
analytes. When samples contain more than one multi-component analyte, a higher level of analyst
expertise is required to attain acceptable levels of qualitative and quantitative analysis. The same
is true of multi-component analytes that have been subjected to environmental degradation or
degradation by treatment technologies. These result in "weathered" multi-component mixtures that
may have significant differences in peak patterns than those of standards.
1.6 Compound identification based on single-column analysis should be confirmed on a
second column, or should be supported by at least one other qualitative technique. This method
describes analytical conditions for a second gas chromatographic column that can be used to
confirm the measurements made with the primary column. GC/MS Method 8270 is also
recommended as a confirmation technique, if sensitivity permits (Sec. 8.0).
1.7 This method includes a dual-column option. The option allows a hardware configuration
of two analytical columns joined to a single injection port. The option allows one injection to be used
for dual-column analysis. Analysts are cautioned that the dual-column option may not be appropriate
when the instrument is subject to mechanical stress, many samples are to be run in a short period,
or when contaminated samples are analyzed.
1.8 This method is restricted to use by, or under the supervision of, analysts experienced in
the use of gas chromatographs (GC) and skilled in the interpretation of gas chromatograms. Each
analyst must demonstrate the ability to generate acceptable results with this method.
1.9 Extracts suitable for analysis by this method may also be analyzed for organophosphorus
pesticides (Method 8141). Some extracts may also be suitable for triazine herbicide analysis, if low
recoveries (normally samples taken for triazine analysis must be preserved) are not a problem.
1.10 The following compounds may also be determined using this method:

Compound

CAS Registry No.

Alachlor
Captafol
Chloroneb
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Compound

CAS Registry No.

Chloropropylate
Chlorothalonil
DCPA
Dichlone
Dicofol
Etridiazole
Halowax-1000
Halowax-1001
Halowax-1013
Halowax-1014
Halowax-1051
Halowax-1099
Mirex
Nitrofen
PCNB
Permethrin
Perthane
Propachlor
Strobane
trans-Nonachlor
Trifluralin

99516-95-7
1897-45-6
1861-32-1
117-80-6
115-32-2
2593-15-9
58718-66-4
58718-67-5
12616-35-2
12616-36-3
2234-13-1
39450-05-0
2385-85-5
1836-75-5
82-68-8
51877-74-8
72-56-0
1918-16-7
8001-50-1
39765-80-5
1582-09-8

1.11 Kepone extracted from samples or standards exposed to water or methanol may produce
peaks with broad tails that elute later than the standard by up to 1 minute. This shift is presumably
the result of the formation of a hemi-acetal from the ketone functionality. As a result, Method 8081
is not recommended for determining Kepone. Method 8270 may be more appropriate for the
analysis of Kepone.
2.0

SUMMARY OF METHOD

2.1 A measured volume or weight of sample (approximately 1 L for liquids, 2 g to 30 g for
solids) is extracted using the appropriate matrix-specific sample extraction technique.
2.2 Liquid samples are extracted at neutral pH with methylene chloride using either Method
3510 (separatory funnel), Method 3520 (continuous liquid-liquid extractor), or other appropriate
technique.
2.3 Solid samples are extracted with hexane-acetone (1:1) or methylene chloride-acetone
(1:1) using Method 3540 (Soxhlet), Method 3541 (automated Soxhlet), Method 3545 (pressurized
fluid extraction), Method 3550 (ultrasonic extraction), or other appropriate technique.
2.4 A variety of cleanup steps may be applied to the extract, depending on the nature of the
matrix interferences and the target analytes. Suggested cleanups include alumina (Method 3610),
Florisil (Method 3620), silica gel (Method 3630), gel permeation chromatography (Method 3640), and
sulfur (Method 3660).
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2.5 After cleanup, the extract is analyzed by injecting a 1-µL sample into a gas
chromatograph with a narrow- or wide-bore fused silica capillary column and electron capture
detector (GC/ECD) or an electrolytic conductivity detector (GC/ELCD).
3.0

INTERFERENCES

3.1 Refer to Methods 3500 (Sec. 3.0, in particular), 3600, and 8000, for a discussion of
interferences.
3.2

Sources of interference in this method can be grouped into three broad categories.
3.2.1

Contaminated solvents, reagents, or sample processing hardware.

3.2.2

Contaminated GC carrier gas, parts, column surfaces, or detector surfaces.

3.2.3

Compounds extracted from the sample matrix to which the detector will respond.

3.2.4 Interferences co-extracted from the samples will vary considerably from waste to
waste. While general cleanup techniques are referenced or provided as part of this method,
unique samples may require additional cleanup approaches to achieve desired degrees of
discrimination and quantitation.
3.3 Interferences by phthalate esters introduced during sample preparation can pose a major
problem in pesticide determinations.
3.3.1 These materials may be removed prior to analysis using Method 3640 (Gel
Permeation Cleanup) or Method 3630 (Silica Gel Cleanup).
3.3.2 Common flexible plastics contain varying amounts of phthalate esters which are
easily extracted or leached from such materials during laboratory operations.
3.3.3 Cross-contamination of clean glassware routinely occurs when plastics are
handled during extraction steps, especially when solvent-wetted surfaces are handled.
3.3.4 Interferences from phthalate esters can best be minimized by avoiding contact
with any plastic materials and checking all solvents and reagents for phthalate contamination.
Exhaustive cleanup of solvents, reagents and glassware may be required to eliminate
background phthalate ester contamination.
3.4 Glassware must be scrupulously cleaned. Clean all glassware as soon as possible after
use by rinsing with the last solvent used. This should be followed by detergent washing with hot
water, and rinses with tap water and organic-free reagent water. Drain the glassware and dry it in
an oven at 130C for several hours, or rinse with methanol and drain. Store dry glassware in a clean
environment.
3.5 The presence of elemental sulfur will result in broad peaks that interfere with the
detection of early-eluting organochlorine pesticides. Sulfur contamination should be expected with
sediment samples. Method 3660 is suggested for removal of sulfur. Since the recovery of Endrin
aldehyde (using the TBA procedure) is drastically reduced, this compound must be determined prior
to sulfur cleanup.
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3.6 Waxes, lipids, and other high molecular weight materials can be removed by Method
3640 (gel-permeation cleanup).
3.7 Other halogenated pesticides or industrial chemicals may interfere with the analysis of
pesticides. Certain co-eluting organophosphorus pesticides are eliminated by Method 3640 (gel
permeation cleanup - pesticide option). Co-eluting chlorophenols may be eliminated by using Method
3630 (silica gel), Method 3620 (florisil), or Method 3610 (alumina). Polychlorinated biphenyls (PCBs)
also may interfere with the analysis of the organochlorine pesticides. The problem may be most
severe for the analysis of multicomponent analytes such as Chlordane, Toxaphene, and Strobane.
If PCBs are known or expected to occur in samples, the analyst should consult Methods 3620 and
3630 for techniques that may be used to separate the pesticides from the PCBs.
3.8 Co-elution among the many target analytes in this method can cause interference
problems. The following target analytes may coelute on the GC columns listed, when using the
single-column analysis scheme:
DB 608

Trifluralin/Diallate isomers
PCNP/Dichlone/Isodrin

DB 1701

Captafol/Mirex
Methoxychlor/Endosulfan sulfate

3.9 The following compounds may coelute using the dual-column analysis scheme. In
general, the DB-5 column resolves fewer compounds that the DB-1701.
DB-5

Permethrin/Heptachlor epoxide
Endosulfan I/-Chlordane
Perthane/Endrin
Endosulfan II/Chloropropylate/Chlorobenzilate
4,4'-DDT/Endosulfan sulfate
Methoxychlor/Dicofol

DB-1701

Chlorothalonil/-BHC
-BHC/DCPA/Permethrin
-Chlordane/trans-Nonachlor

Nitrofen, Dichlone, Carbophenothion, Dichloran exhibit extensive peak tailing on both
columns. Simazine and Atrazine give poor responses on the ECD detector. Triazine
compounds should be analyzed using Method 8141 (NPD option).
4.0

APPARATUS AND MATERIALS

4.1 Gas chromatograph: an analytical system complete with gas chromatograph suitable for
on-column and split-splitless injection and all required accessories including syringes, analytical
columns, gases, electron capture detectors (ECD), and recorder/integrator or data system.
4.2

GC columns

This method describes procedures for both single-column and dual-column analyses. The
single-column approach involves one analysis to determine that a compound is present, followed
by a second analysis to confirm the identity of the compound (Sec. 8.4 describes how GC/MS
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confirmation techniques may be employed). The single-column approach may employ either narrowbore (0.32 mm ID) columns or wide-bore (0.53 mm ID) columns. The dual-column approach
involves a single injection that is split between two columns that are mounted in a single gas
chromatograph. The dual-column approach employs only wide-bore (0.53 mm ID) columns.
The columns listed in this section were the columns used to develop the method performance
data. The mention of these columns in this method is not intended to exclude the use of other
columns that may be developed. Laboratories may use other capillary columns provided that they
document method performance data (e.g., chromatographic resolution, analyte breakdown, and
MDLs) that equals or exceeds the performance described in this method, or as appropriate for the
intended application.
4.2.1 Narrow-bore columns for single-column analysis (use both columns to confirm
compound identifications unless another confirmation technique such as GC/MS is employed).
4.2.1.1 30 m x 0.25 or 0.32 mm ID fused silica capillary column chemically
bonded with SE-54 (DB-5 or equivalent), 1 µm film thickness.
4.2.1.2 30 m x 0.25 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with
35 percent phenyl methylpolysiloxane (DB-608, SPB-608, or equivalent), 2.5 µm coating
thickness, 1 µm film thickness.
4.2.1.3
injectors.

Narrow bore columns should be installed in split/splitless (Grob-type)

4.2.2 Wide-bore columns for single-column analysis (use two of the three columns
listed to confirm compound identifications unless another confirmation technique such as
GC/MS is employed).
4.2.2.1 30 m x 0.53 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with
35 percent phenyl methylpolysiloxane (DB-608, SPB-608, RTx-35, or equivalent), 0.5 µm
or 0.83 µm film thickness.
4.2.2.2 30 m x 0.53 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with
50 percent phenyl methylpolysiloxane (DB-1701, or equivalent), 1.0 µm film thickness.
4.2.2.3 30 m x 0.53 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with
95 percent dimethyl - 5 percent diphenyl polysiloxane (DB-5, SPB-5, RTx-5, or
equivalent), 1.5 µm film thickness.
4.2.2.4 Wide-bore columns should be installed in 1/4 inch injectors, with
deactivated liners designed specifically for use with these columns.
4.2.3 Wide-bore columns for dual-column analysis (choose one of the two pairs of
columns listed below).
4.2.3.1

Column pair 1

30 m x 0.53 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with SE-54
(DB-5, SPB-5, RTx-5, or equivalent), 1.5 µm film thickness.
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30 m x 0.53 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with 50
percent phenyl methylpolysiloxane (DB-1701, or equivalent), 1.0 µm film thickness.
Column pair 1 is mounted in a press-fit Y-shaped glass 3-way union splitter (J&W
Scientific, Catalog No. 705-0733) or a Y-shaped fused-silica connector (Restek, Catalog
No. 20405), or equivalent.
4.2.3.2

Column pair 2

30 m x 0.53 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with SE-54
(DB-5, SPB-5, RTx-5, or equivalent), 0.83 µm film thickness.
30 m x 0.53 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with 50
percent phenyl methylpolysiloxane (DB-1701, or equivalent), 1.0 µm film thickness.
Column pair 2 is mounted in an 8 in. deactivated glass injection tee (Supelco,
Catalog No. 2-3665M), or equivalent.
4.3 Column rinsing kit: Bonded-phase column rinse kit (J&W Scientific, Catalog No. 4303000), or equivalent.
4.4
5.0

Volumetric flasks, 10-mL and 25-mL, for preparation of standards.

REAGENTS

5.1 Reagent grade or pesticide grade chemicals shall be used in all tests. Unless otherwise
indicated, it is intended that all reagents shall conform to specifications of the Committee on
Analytical Reagents of the American Chemical Society, where such specifications are available.
Other grades may be used, provided it is first ascertained that the reagent is of sufficiently high purity
to permit its use without lessening the accuracy of the determination.
NOTE:

Store the standard solutions (stock, composite, calibration, internal, and
surrogate) at 4C in polytetrafluoroethylene (PTFE)-sealed containers in the dark.
When a lot of standards is prepared, it is recommended that aliquots of that lot
be stored in individual small vials. All stock standard solutions must be replaced
after one year or sooner if routine QC tests (Sec. 8.0) indicate a problem. All
other standard solutions must be replaced after six months or sooner if routine
QC (Sec. 8.0) indicates a problem.

5.2 Solvents used in the extraction and cleanup procedures (appropriate 3500 and 3600
series methods) include n-hexane, diethyl ether, methylene chloride, acetone, ethyl acetate, and
isooctane (2,2,4-trimethylpentane) and must be exchanged to n-hexane or isooctane prior to
analysis.
Therefore, n-hexane and isooctane will be required in this procedure. Acetone or toluene may
be required for the preparation of some standard solutions (see Sec. 5.4.2). All solvents should be
pesticide quality or equivalent, and each lot of solvent should be determined to be phthalate free.
5.3 Organic-free reagent water - All references to water in this method refer to organic-free
reagent water as defined in Chapter One.
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5.4 Stock standard solutions (1000 mg/L) - May be prepared from pure standard materials
or can be purchased as certified solutions.
5.4.1 Prepare stock standard solutions by accurately weighing about 0.0100 g of pure
compound. Dissolve the compound in isooctane or hexane and dilute to volume in a 10-mL
volumetric flask. If compound purity is 96 percent or greater, the weight can be used without
correction to calculate the concentration of the stock standard solution. Commercially
prepared stock standard solutions can be used at any concentration if they are certified by the
manufacturer or by an independent source.
5.4.2 -BHC, Dieldrin, and some other standards may not be adequately soluble in
isooctane. A small amount of acetone or toluene should be used to dissolve these compounds
during the preparation of the stock standard solutions.
5.5

Composite stock standard - May be prepared from individual stock solutions.

5.5.1 For composite stock standards containing less than 25 components, take exactly
1 mL of each individual stock solution at a concentration of 1000 mg/L, add solvent, and mix
the solutions in a 25-mL volumetric flask. For example, for a composite containing 20
individual standards, the resulting concentration of each component in the mixture, after the
volume is adjusted to 25 mL, will be 1 mg/25 mL. This composite solution can be further
diluted to obtain the desired concentrations.
5.5.2 For composite stock standards containing more than 25 components, use
volumetric flasks of the appropriate volume (e.g., 50 mL, 100 mL), and follow the procedure
described above.
5.6 Calibration standards should be prepared at a minimum of five different concentrations
by dilution of the composite stock standard with isooctane or hexane. The concentrations should
correspond to the expected range of concentrations found in real samples and should bracket the
linear range of the detector.
5.6.1 Although all single component analytes can be resolved on a new 35 percent
phenyl methyl silicone column (e.g., DB-608), two calibration mixtures should be prepared for
the single component analytes of this method. This procedure is established to minimize
potential resolution and quantitation problems on confirmation columns or on older 35 percent
phenyl methyl silicone (e.g. DB-608) columns and to allow determination of Endrin and DDT
breakdown for method QC (Sec. 8.0).
5.6.2 Separate calibration standards are required for each multi-component target
analyte (e.g., Toxaphene and Chlordane). Analysts should evaluate the specific Toxaphene
standard carefully. Some Toxaphene components, particularly the more heavily chlorinated
components, are subject to dechlorination reactions. As a result, standards from different
vendors may exhibit marked differences which could lead to possible false negative results or
to large differences in quantitative results.
5.7

Internal standard (optional)

5.7.1 Pentachloronitrobenzene is suggested as an internal standard for the singlecolumn analysis, when it is not considered to be a target analyte. 1-bromo-2-nitrobenzene may
also be used. Prepare a solution of 5000 mg/L (5000 ng/µL) of pentachloronitrobenzene or 1bromo-2-nitrobenzene. Spike 10 µL of this solution into each 1 mL sample extract.
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5.7.2 1-bromo-2-nitrobenzene is suggested as an internal standard for the dual-column
analysis. Prepare a solution of 5000 mg/L (5000 ng/µL) of 1-bromo-2-nitrobenzene. Spike 10
µL of this solution into each 1 mL of sample extract.
5.8

Surrogate standards

The performance of the method should be monitored using surrogate compounds.
Surrogate standards are added to all samples, method blanks, matrix spikes, and calibration
standards. The following compounds are recommended as possible surrogates.
5.8.1 Decachlorobiphenyl and tetrachloro-m-xylene have been found to be a useful pair
of surrogates for both the single-column and dual-column configurations. Method 3500, Sec.
5.0, describes the procedures for preparing these surrogates.
5.8.2
4-Chloro-3-nitrobenzotrifluoride may also be useful as a surrogate if the
chromatographic conditions of the dual-column configuration cannot be adjusted to preclude
co-elution of a target analyte with either of the surrogates in Sec. 5.8.1. However, this
compound elutes early in the chromatographic run and may be subject to other interference
problems. A recommended concentration for this surrogate is 500 ng/µL. Use a spiking
volume of 100 µL for a 1-L aqueous sample.
5.8.3
6.0

Store surrogate spiking solutions at 4C in PTFE-sealed containers in the dark.

SAMPLE COLLECTION, PRESERVATION, AND HANDLING

6.1 See Chapter Four, Organic Analytes, Sec. 4.0, for sample collection and preservation
instructions.
6.2 Extracts must be stored under refrigeration in the dark and analyzed within 40 days of
extraction.
7.0

PROCEDURE
7.1

Sample extraction

Refer to Chapter Two and Method 3500 for guidance in choosing the appropriate
extraction procedure. In general, water samples are extracted at a neutral pH with methylene
chloride using a separatory funnel (Method 3510) or a continuous liquid-liquid extractor
(Method 3520), or other appropriate technique. Solid samples are extracted with hexaneacetone (1:1) or methylene chloride-acetone (1:1) using one of the Soxhlet extraction (Method
3540 or 3541), pressurized fluid extraction (Method 3545), ultrasonic extraction (Method 3550),
or other appropriate technique.
NOTE:
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Spiked samples are used to verify the applicability of the chosen extraction technique to
each new sample type. Each sample type must be spiked with the compounds of interest to
determine the percent recovery and the limit of detection for that sample (see Chapter One).
See Method 8000 for guidance on demonstration of initial method proficiency as well as
guidance on matrix spikes for routine sample analysis.
7.2

Extract cleanup

Cleanup procedures may not be necessary for a relatively clean sample matrix, but most
extracts from environmental and waste samples will require additional preparation before
analysis. The specific cleanup procedure used will depend on the nature of the sample to be
analyzed and the data quality objectives for the measurements. General guidance for sample
extract cleanup is provided in this section and in Method 3600.
7.2.1 If a sample is of biological origin, or contains high molecular weight materials, the
use of Method 3640 (GPC cleanup - pesticide option) is recommended. Frequently, one of the
adsorption chromatographic cleanups (alumina, silica gel, or florisil) may also be required
following the GPC cleanup.
7.2.2

Method 3610 (alumina) may be used to remove phthalate esters.

7.2.3 Method 3620 (florisil) may be used to separate organochlorine pesticides from
aliphatic compounds, aromatics, and nitrogen-containing compounds.
7.2.4 Method 3630 (silica gel) may be used to separate single component
organochlorine pesticides from some interferants.
7.2.5 Elemental sulfur, which may be present in certain sediments and industrial
wastes, interferes with the electron capture gas chromatography of certain pesticides. Sulfur
should be removed by the technique described in Method 3660.
7.3

GC conditions

This method allows the analyst to choose between a single-column or a dual-column
configuration in the injector port. Either wide- or narrow-bore columns may be used. Identifications
based on retention times from a single-column must be confirmed on a second column or with an
alternative qualitative technique.
7.3.1

Single-column analysis

This capillary GC/ECD method allows the analyst the option of using 0.25-0.32 mm ID
capillary columns (narrow-bore) or 0.53 mm ID capillary columns (wide-bore). Performance
data are provided for both options. Figures 1-6 provide example chromatograms.
7.3.1.1 The use of narrow-bore (0.32 mm ID) columns is recommended when
the analyst requires greater chromatographic resolution. Use of narrow-bore columns
is suitable for relatively clean samples or for extracts that have been prepared with one
or more of the clean-up options referenced in the method. Wide-bore columns (0.53 mm
ID) are suitable for more complex environmental and waste matrices.
7.3.1.2 Table 1 lists average retention times and method detection limits
(MDLs) for the target analytes in water and soil matrices, using wide-bore capillary
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columns. Table 2 lists average retention times and method detection limits (MDLs) for
the target analytes in water and soil matrices, using narrow-bore capillary columns. The
MDLs for the components of a specific sample are dependent upon the nature of
interferences in the sample matrix and may differ from those listed in Tables 1 and 2.
Table 3 lists the Estimated Quantitation Limits (EQLs) for other matrices.
7.3.1.3
of analysis.
7.3.2

Table 4 lists the GC operating conditions for the single-column method

Dual-column analysis

The dual-column/dual-detector approach involves the use of two 30 m x 0.53 mm ID
fused-silica open-tubular columns of different polarities, thus, different selectivities towards the
target analytes. The columns are connected to an injection tee and separate electron capture
detectors.
7.3.2.1 Retention times for the organochlorine analytes on dual-columns are in
Table 6. The GC operating conditions for the compounds in Table 6 are given in Table
7.
7.3.2.2 Multi-component mixtures of Toxaphene and Strobane were analyzed
separately (Figures 5 and 6) using the GC operating conditions found in Table 7.
7.3.2.3 Figure 6 is a sample chromatogram for a mixture of organochlorine
pesticides. The retention times of the individual components detected in these mixtures
are given in Tables 6 and 7.
7.3.2.4 Operating conditions for a more heavily loaded DB-5/DB-1701 pair are
given in Table 8. This column pair was used for the detection of multi-component
organochlorine compounds.
7.3.2.5 Operating conditions for a DB-5/DB-1701 column pair with thinner films,
a different type of splitter, and a slower temperature programming rate are provided in
Table 7. These conditions gave better peak shapes for Nitrofen and Dicofol. Table 6
lists the retention times for the compounds detected on this column pair.
7.4

Calibration

7.4.1 Prepare calibration standards using the procedures in Sec. 5.0. Refer to Method
8000 (Sec. 7.0) for proper calibration techniques for both initial calibration and calibration
verification. The procedure for either internal or external calibration may be used. In most
cases, external standard calibration is used with Method 8081 because of the sensitivity of the
electron capture detector and the probability of the internal standard being affected by
interferences. Because several of the pesticides may co-elute on any single-column, analysts
should use two calibration mixtures (see Sec. 3.8). The specific mixture should be selected
to minimize the problem of peak overlap.
NOTE:
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7.4.1.1 Unless otherwise necessary for a specific project, the analysis of the
multi-component analytes employs a single-point calibration. A single calibration
standard near the mid-point of the expected calibration range of each multi-component
analyte is included with the initial calibration of the single component analytes for pattern
recognition, so that the analyst is familiar with the patterns and retention times on each
column.
7.4.1.2 For calibration verification (each 12-hour shift) all target analytes
required in the project plan must be injected.
7.4.2 Establish the GC operating conditions appropriate for the configuration (singlecolumn or dual column, Sec. 7.3) using Tables 4, 5, 7, or 8 as guidance. Optimize the
instrumental conditions for resolution of the target analytes and sensitivity. An initial oven
temperature 140 -150C is required to resolve the four BHC isomers. A final temperature of
240 - 270C is required to elute decachlorobiphenyl. Use of injector pressure programming
will improve the chromatography of late eluting peaks.
NOTE:

Once established, the same operating conditions must be used for both
calibrations and sample analyses.

7.4.3 A 2 µL injection volume of each calibration standard is recommended. Other
injection volumes may be employed, provided that the analyst can demonstrate adequate
sensitivity for the compounds of interest.
7.4.4 Because of the low concentration of pesticide standards injected on a GC/ECD,
column adsorption may be a problem when the GC has not been used for a day or more.
Therefore, the GC column should be primed (or deactivated) by injecting a pesticide standard
mixture approximately 20 times more concentrated than the mid-concentration standard. Inject
this standard mixture prior to beginning the initial calibration or calibration verification.
CAUTION:

7.4.5

Several analytes, including Aldrin, may be observed in the injection just
following this system priming. Always run an acceptable blank prior to
running any standards or samples.

Calibration factors

When external standard calibration is employed, calculate the calibration factor for each
analyte at each concentration, the mean calibration factor, and the relative standard deviation
(RSD) of the calibration factors, using the formulae below. If internal standard calibration is
employed, refer to Method 8000 for the calculation of response factors.
7.4.5.1

Calculate the calibration factor for each analyte at each concentration

as:

CF 

Peak Area (or Height) of the Compound in the Standard
Mass of the Compound Injected (in nanograms)

7.4.5.2
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n

mean CF  CF 

 CFi
i1

n

where n is the number of standards analyzed.
7.4.5.3 Calculate the standard deviation (SD) and the RSD of the calibration
factors for each analyte as:
n

SD 

2

 (CFiCF)
i1

RSD 

n1

SD

x 100

CF

If the RSD for each analyte is  20%, then the response of the instrument is considered
linear and the mean calibration factor can be used to quantitate sample results. If the
RSD is greater than 20%, then linearity through the origin cannot be assumed. The
analyst must use a calibration curve or a non-linear calibration model (e.g., a polynomial
equation) for quantitation. See Method 8000 for information on non-linear calibrations.
7.4.6

Retention time windows

Absolute retention times are used for compound identification. Retention time windows
are crucial to the identification of target compounds, and should be established by one of the
approaches described in Method 8000.
7.4.6.1 Before establishing the retention time windows, make sure the gas
chromatographic system is operating within optimum conditions.
7.4.6.2 The widths of the retention time windows are defined as described in
Method 8000. However, the experience of the analyst should weigh heavily in the
interpretation of the chromatograms.
7.5

Gas chromatographic analysis of sample extracts

7.5.1 The same GC operating conditions used for the initial calibration must be
employed for samples analyses.
7.5.2 Verify calibration each 12-hour shift by injecting calibration verification standards
prior to conducting any sample analyses. Analysts should alternate the use of high and low
concentration mixtures of single-component analytes and multi-component analytes for
calibration verification. A calibration standard must also be injected at intervals of not less than
once every twenty samples (after every 10 samples is recommended to minimize the number
of samples requiring re-injection when QC limits are exceeded) and at the end of the analysis
sequence. See Sec. 8.4.4 for additional guidance on the frequency of the standard injections.
7.5.2.1 The calibration factor for each analyte should not exceed a ± 15 percent
difference from the mean calibration factor calculated for the initial calibration. If a nonCD-ROM
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linear calibration model or a linear model not through the origin has been employed for
the initial calibration, consult Sec. 7 of Method 8000 for the specifics of calibration
verification.

% Difference 

CF  CFv

× 100

CF

7.5.2.2 If this criterion is exceeded for any analyte, use the approach described
in Sec. 7 of Method 8000 to calculate the average percent difference across all analytes.
If the average of the responses for all analytes is within ±15%, then the calibration has
been verified. However, the conditions in Sec. 7 of Method 8000 also apply, e.g., the
average must include all analytes in the calibration, regardless of whether they are target
analytes for a specific project, and the data user must be provided with the calibration
verification data or a list of those analytes that exceeded the ±15% limit.
7.5.2.3 If the calibration does not meet the ±15% limit (either on the basis of
each compound or the average across all compounds), check the instrument operating
conditions, and if necessary, restore them to the original settings, and inject another
aliquot of the calibration verification standard. If the response for the analyte is still not
within ±15%, then a new initial calibration must be prepared. The effects of a failing
calibration verification standard on sample results are discussed in Sec. 7.5.7.
7.5.3 Compare the retention time of each analyte in the calibration standard with the
absolute retention time windows established in Sec. 7.4.6. As described in Method 8000, the
center of the absolute retention time window for each analyte is its retention time in the midconcentration standard analyzed during the initial calibration. Each analyte in each standard
must fall within its respective retention time window. If not, the gas chromatographic system
must either be adjusted so that a second analysis of the standard does result in all analytes
falling within their retention time windows, or a new initial calibration must be performed and
new retention time windows established.
7.5.4 Inject a 2-µL aliquot of the concentrated sample extract. Record the volume
injected to the nearest 0.05 µL and the resulting peak size in area units.
7.5.5 Tentative identification of an analyte occurs when a peak from a sample extract
falls within the absolute retention time window. Each tentative identification must be confirmed
using either a second GC column of dissimilar stationary phase or using another technique
such as GC/MS (see Sec. 7.7).
When results are confirmed using a second GC column of dissimilar stationary phase,
the analyst should check the agreement between the quantitative results on both columns once
the identification has been confirmed. See Sec. 7 of Method 8000 for a discussion of such a
comparison. Unless otherwise specified in an approved project plan, the higher result should
be reported, as this is a conservative approach relative to protection of the environment. If the
relative percent difference of the results exceeds 40%, consult Method 8000 for steps that may
be taken to address the discrepancy.
7.5.6 When using the external calibration procedure (Method 8000), determine the
quantity of each component peak in the sample chromatogram which corresponds to the
compounds used for calibration purposes, as follows. Proper quantitation requires the
appropriate selection of a baseline from which the peak area or height can be determined.
CD-ROM
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7.5.6.1

For aqueous samples

Concentration (µg/L) 

(Ax)(Vt)(D)
(CF)(Vi)(Vs)

where:
Ax = Area (or height) of the peak for the analyte in the sample.
Vt = Total volume of the concentrated extract (µL).
D = Dilution factor, if the sample or extract was diluted prior to analysis. If no dilution
was made, D = 1. The dilution factor is always dimensionless.
––
CF = Mean calibration factor from the initial calibration (area/ng).
Vi

= Volume of the extract injected (µL). The injection volume for samples and
calibration standards must be the same. For purge-and-trap analysis, Vi is not
applicable and therefore is set at 1.

Vs

= Volume of the aqueous sample extracted in mL. If units of liters are used for this
term, multiply the results by 1000.

Using the units specified here for these terms will result in a concentration in units of
ng/mL, which is equivalent to µg/L.
7.5.6.2

For non-aqueous samples

Concentration (µg/kg) 

(Ax)(Vt)(D)
(CF)(Vi)(W s)

––
where Ax, Vt, D, CF, and Vi are the same as for aqueous samples, and
W s = Weight of sample extracted (g). The wet weight or dry weight may be used,
depending upon the specific application of the data. If units of kilograms are
used for this term, multiply the results by 1000.
Using the units specified here for these terms will result in a concentration in units of
ng/g, which is equivalent to µg/kg.
7.5.6.3
quantitation.

See Method 8000 for the equation used for internal standard

7.5.6.4 If the responses exceed the calibration range of the system, dilute the
extract and reanalyze. Peak height measurements are recommended over peak area
integration when overlapping peaks cause errors in area integration.
7.5.6.5 If partially overlapping or coeluting peaks are found, change GC
columns or try GC/MS quantitation (see Sec. 8.0 and Method 8270).
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7.5.7 Each sample analysis must be bracketed with an acceptable initial calibration,
calibration verification standard(s) (each 12-hour analytical shift), or calibration standards
interspersed within the samples.
Although analysis of a single mid-concentration standard (standard mixture or multicomponent analyte) will satisfy the minimum requirements, analysts are urged to use different
calibration verification standards during organochlorine pesticide analyses. Also, multi-level
standards (mixtures or multi-component analytes) are highly recommended to ensure that the
detector response remains stable for all the analytes over the calibration range.
The results from these bracketing standards must meet the calibration verification criteria
in Sec. 7.5.2. When a calibration verification standard fails to meet the QC criteria, all samples
that were injected after the last standard that last met the QC criteria must be evaluated to
prevent mis-quantitations and possible false negative results, and re-injection of the sample
extracts may be required. More frequent analyses of standards will minimize the number of
sample extracts that would have to be reinjected if the QC limits are violated for the standard
analysis.
However, if the standard analyzed after a group of samples exhibits a response for an
analyte that is above the acceptance limit, i.e., >15%, and the analyte was not detected in the
specific samples analyzed during the analytical shift, then the extracts for those samples do
not need to be reanalyzed, as the verification standard has demonstrated that the analyte
would have been detected were it present. In contrast, if an analyte above the QC limits was
detected in a sample extract, then re-injection is necessary to ensure accurate quantitation.
If an analyte was not detected in the sample and the standard response is more than 15%
below the initial calibration response, then re-injection is necessary to ensure that the detector
response has not deteriorated to the point that the analyte would not have been detected even
though it was present (i.e., a false negative result).
7.5.8 Sample injections may continue for as long as the calibration verification
standards and standards interspersed with the samples meet instrument QC requirements.
It is recommended that standards be analyzed after every 10 samples (required after every 20
samples and at the end of a set) to minimize the number of samples that must be re-injected
when the standards fail the QC limits. The sequence ends when the set of samples has been
injected or when qualitative and/or quantitative QC criteria are exceeded.
7.5.9 If the peak response is less than 2.5 times the baseline noise level, the validity
of the quantitative result may be questionable. The analyst should consult with the source of
the sample to determine whether further concentration of the sample is warranted.
7.5.10 Validation of GC system qualitative performance
7.5.10.1 Use the calibration standards analyzed during the sequence to evaluate
retention time stability. The retention time windows are established using the absolute
retention time of each analyte as described in Method 8000.
7.5.10.2 Each subsequent injection of a standard during the 12-hour analytical
shift (i.e., those standards injected every 20 samples, or more frequently) must be
checked against the retention time windows. If any of these subsequent standards fall
outside their absolute retention time windows, the GC system is out of control.
Determine the cause of the problem and correct it. If the problem cannot be corrected,
a new initial calibration must be performed.
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7.5.11 Identification of mixtures (i.e. Chlordane and Toxaphene) is based on the
characteristic "fingerprint" retention time and shape of the indicator peak(s); and quantitation
is based on the area under the characteristic peaks as compared to the area under the
corresponding calibration peak(s) of the same retention time and shape generated using either
internal or external calibration procedures.
7.5.12 If compound identification or quantitation is precluded due to interference (e.g.,
broad, rounded peaks or ill-defined baselines are present) cleanup of the extract or
replacement of the capillary column or detector is warranted. Rerun the sample on another
instrument to determine if the problem results from analytical hardware or the sample matrix.
Refer to Method 3600 for the procedures to be followed in sample cleanup.
7.6 Quantitation of multi-component analytes - Multi-component analytes present problems
in measurement. Suggestions are offered in the following sections for handing Toxaphene,
Strobane, Chlordane, BHC, and DDT.
7.6.1 Toxaphene and Strobane - Toxaphene is manufactured by the chlorination of
camphenes, whereas Strobane results from the chlorination of a mixture of camphenes and
pinenes. Quantitation of Toxaphene or Strobane is difficult, but reasonable accuracy can be
obtained. To calculate Toxaphene from GC/ECD results:
7.6.1.1. Adjust the sample size so that the major Toxaphene peaks are 10-70%
of full-scale deflection (FSD).
7.6.1.2 Inject a Toxaphene standard that is estimated to be within ± 10 ng of
the sample amount.
7.6.1.3 Quantitate Toxaphene using the total area of the Toxaphene pattern or
using 4 to 6 major peaks.
7.6.1.3.1
While Toxaphene contains a large number of compounds
that will produce well resolved peaks in a GC/ECD chromatogram, it also
contains many other components that are not chromatographically resolved. This
unresolved complex mixture results in the "hump" in the chromatogram that is
characteristic of this mixture. Although the resolved peaks are important for the
identification of the mixture, the area of the unresolved complex mixture
contributes a significant portion of the area of the total response.
7.6.1.3.2
To measure total area, construct the baseline of
Toxaphene in the sample chromatogram between the retention times of the first
and last eluting Toxaphene components in the standard. In order to use the total
area approach, the pattern in the sample chromatogram must be compared to
that of the standard to ensure that all of the major components in the standard
are present in the sample. Otherwise, the sample concentration may be
significantly underestimated.
7.6.1.3.3
Toxaphene may also be quantitated on the basis of 4 to
6 major peaks. A collaborative study of a series of Toxaphene residues
evaluated several approaches to quantitation of this compound, including the use
of the total area of the peaks in the Toxaphene chromatogram and the use of a
subset of 4 to 6 peaks. That study indicated that the use of 4 to 6 peaks provides
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results that agree well with the total peak area approach and may avoid
difficulties when interferences with Toxaphene peaks are present in the early
portion of the chromatogram from compounds such as DDT. Whichever
approach is employed should be documented and available to the data user, if
necessary.
7.6.1.3.4
When Toxaphene is determined using the 4 to 6 peaks
approach, the analyst must take care to evaluate the relative areas of the peaks
chosen in the sample and standard chromatograms. It is highly unlikely that the
peaks will match exactly, but the analyst should not employ peaks from the
sample chromatogram whose relative sizes or areas appear to be
disproportionally larger or smaller in the sample compared to the standard.
7.6.1.3.5
The heights or areas of the 4 to 6 peaks should be
summed together and used to determine the Toxaphene concentration.
Alternatively, use each peak in the standard to calculate a calibration factor for
that peak, using the total mass of Toxaphene in the standard. These calibration
factors are then used to calculate the concentration of each corresponding peak
in the sample chromatogram and the 4 to 6 resulting concentrations are
averaged to provide the final result for the sample.
7.6.2 Chlordane - Technical Chlordane is a mixture of at least 11 major components
and 30 or more minor components that is used to prepare specific pesticide formulations. The
CAS Registry number for Technical Chlordane is properly given as 12789-03-6. TransChlordane (or -Chlordane, CAS RN 5103-71-9) and cis-Chlordane (-Chlordane, CAS RN
5103-74-2), are the two most prevalent major components of Technical Chlordane. However,
the exact percentage of each in the technical material is not completely defined, and is not
consistent from batch to batch. Moreover, changes may occur when the technical material is
used to prepare specific pesticide formulations. The approach used for evaluating and
reporting Chlordane results will often depend on the end use of the results and the analyst's
skill in interpreting this multi-component pesticide residue. The following sections discuss
three specific options: reporting Technical Chlordane (12789-03-6), reporting Chlordane (not
otherwise specified, 57-74-9), and reporting the individual Chlordane components that can be
identified under their individual CAS numbers.
7.6.2.1 When the GC pattern of the residue resembles that of Technical
Chlordane, the analyst may quantitate Chlordane residues by comparing the total area
of the Chlordane chromatogram using three to five major peaks or the total area. If the
Heptachlor epoxide peak is relatively small, include it as part of the total Chlordane area
for calculation of the residue. If Heptachlor and/or Heptachlor epoxide are much out of
proportion, calculate these separately and subtract their areas from the total area to give
a corrected Chlordane area.
NOTE:

Octachloro epoxide, a metabolite of Chlordane, can easily be mistaken
for Heptachlor epoxide on a nonpolar GC column.

To measure the total area of the Chlordane chromatogram, inject an amount of
a Technical Chlordane standard which will produce a chromatogram in which the major
peaks are approximately the same size as those in the sample chromatograms.
Construct the baseline of Technical Chlordane in the standard chromatogram between
the retention times of the first and last eluting toxaphene components. Use this area and
the mass of Technical Chlordane in the standard to calculate a calibration factor.
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Construct a similar baseline in the sample chromatogram, measure the area, and use
the calibration factor to calculate the concentration in the sample.
7.6.2.2 The GC pattern of a Chlordane residue in a sample may differ
considerably from that of the Technical Chlordane standard. In such instances, it may
not be practical to relate a sample chromatogram back to the pesticide active ingredient
Technical Chlordane. Therefore, depending on the objectives of the analysis, the analyst
may choose to report the sum of all the identifiable Chlordane components as “Chlordane
(n.o.s.)” under the CAS number 57-74-9.
7.6.2.3 The third option is to quantitate the peaks of -Chlordane, -Chlordane,
and Heptachlor separately against the appropriate reference materials, and report these
individual components under their respective CAS numbers.
7.6.2.4 To measure the total area of the Chlordane chromatogram, inject an
amount of a Technical Chlordane standard which will produce a chromatogram in which
the major peaks are approximately the same size as those in the sample
chromatograms.
7.6.3 Hexachlorocyclohexane - Hexachlorocyclohexane is also known as BHC, from
the former name, benzene hexachloride. Technical grade BHC is a cream-colored amorphous
solid with a very characteristic musty odor. It consists of a mixture of six chemically distinct
isomers and one or more heptachlorocyclohexanes and octachlorocyclohexanes. Commercial
BHC preparations may show a wide variance in the percentage of individual isomers present.
Quantitate each isomer (, , , and ) separately against a standard of the respective pure
isomer.
7.6.4 DDT - Technical DDT consists primarily of a mixture of 4,4'-DDT (approximately
75%) and 2,4'-DDT (approximately 25%). As DDT weathers, 4,4'-DDE, 2,4'-DDE, 4,4'-DDD,
and 2,4'-DDD are formed. Since the 4,4'-isomers of DDT, DDE, and DDD predominate in the
environment, these are the isomers normally regulated by EPA. Therefore, sample extracts
should be quantitated against standards of the respective pure isomers of 4,4'-DDT, 4,4'-DDE,
and 4,4'-DDD.
7.7 GC/MS confirmation may be used in conjunction with either single-column or dual-column
analysis if the concentration is sufficient for detection by GC/MS.
7.7.1 Full-scan GC/MS will normally require a concentration of approximately 10 ng/µL
in the final extract for each single-component compound. Ion trap or selected ion monitoring
will normally require a concentration of approximately 1 ng/µL.
7.7.2 The GC/MS must be calibrated for the specific target pesticides when it is used
for quantitative analysis.
7.7.3 GC/MS may not be used for confirmation when concentrations are below 1 ng/µL
in the extract.
7.7.4 GC/MS confirmation should be accomplished by analyzing the same extract that
is used for GC/ECD analysis and the extract of the associated method blank.
7.7.5 The base/neutral/acid extract and the associated blank may be used for GC/MS
confirmation if the surrogates and internal standards do not interfere and if it is demonstrated
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that the analyte is stable during acid/base partitioning. However, if the compounds are not
detected in the base/neutral/acid extract, then GC/MS analysis of the pesticide extract should
be performed.
7.7.6 A QC reference sample containing the compound must also be analyzed by
GC/MS. The concentration of the QC reference sample must demonstrate that those
pesticides identified by GC/ECD can be confirmed by GC/MS.
7.8 Suggested chromatographic system maintenance - When system performance does not
meet the established QC requirements, corrective action is required, and may include one or more
of the following.
7.8.1 Splitter connections - For dual-columns which are connected using a press-fit Yshaped glass splitter or a Y-shaped fused-silica connector, clean and deactivate the splitter
port insert or replace with a cleaned and deactivated splitter. Break off the first few
centimeters (up to 30 cm) of the injection port side of the column. Remove the columns and
solvent backflush according to the manufacturer's instructions. If these procedures fail to
eliminate the degradation problem, it may be necessary to deactivate the metal injector body
and/or replace the columns.
7.8.2 GC injector ports can be of critical concern, especially in the analysis of DDT and
Endrin. Injectors that are contaminated, chemically active, or too hot can cause the
degradation ("breakdown") of the analytes. Endrin and DDT breakdown to Endrin aldehyde,
Endrin ketone, DDD, or DDE. When such breakdown is observed, clean and deactivate the
injector port, break off at least 30 cm of the column and remount it. Check the injector
temperature and lower it to 205C, if required. Endrin and DDT breakdown are less of a
problem when ambient on-column injectors are used.
7.8.3 Metal injector body - Turn off the oven and remove the analytical columns when
the oven has cooled. Remove the glass injection port insert (instruments with on-column
injection). Lower the injection port temperature to room temperature. Inspect the injection port
and remove any noticeable foreign material.
7.8.3.1 Place a beaker beneath the injector port inside the oven. Using a wash
bottle, serially rinse the entire inside of the injector port with acetone and then toluene,
catching the rinsate in the beaker.
7.8.3.2 Prepare a solution of a deactivating agent (Sylon-CT or equivalent)
following manufacturer's directions. After all metal surfaces inside the injector body have
been thoroughly coated with the deactivation solution, rinse the injector body with
toluene, methanol, acetone, then hexane. Reassemble the injector and replace the
columns.
7.8.4 Column rinsing - The column should be rinsed with several column volumes of
an appropriate solvent. Both polar and nonpolar solvents are recommended. Depending on
the nature of the sample residues expected, the first rinse might be water, followed by
methanol and acetone. Methylene chloride is a good final rinse and in some cases may be the
only solvent required. The column should then be filled with methylene chloride and allowed
to stand flooded overnight to allow materials within the stationary phase to migrate into the
solvent. The column is then flushed with fresh methylene chloride, drained, and dried at room
temperature with a stream of ultrapure nitrogen.
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8.0

QUALITY CONTROL

8.1 Refer to Chapter One and Method 8000 for specific quality control (QC) procedures.
Quality control procedures to ensure the proper operation of the various sample preparation
techniques can be found in Method 3500. If an extract cleanup procedure was performed, refer to
Method 3600 for the appropriate quality control procedures. Each laboratory should maintain a
formal quality assurance program. The laboratory should also maintain records to document the
quality of the data generated.
8.2 Quality control procedures necessary to evaluate the GC system operation are found in
Method 8000, Sec. 7.0 and include evaluation of retention time windows, calibration verification, and
chromatographic analysis of samples.
8.3

Initial Demonstration of Proficiency

8.3.1 Each laboratory must demonstrate initial proficiency with each sample preparation
and determinative method combination it utilizes, by generating data of acceptable accuracy
and precision for target analytes in a clean matrix. The laboratory must also repeat the
following operations whenever new staff are trained or significant changes in instrumentation
are made.
8.3.2 It is suggested that the quality control (QC) reference sample concentrate (as
discussed in Section 8.0 of Methods 8000 and 3500) contain each analyte of interest at 10
mg/L. If this method is to be used for analysis of Chlordane or Toxaphene only, the QC
reference sample concentrate should contain the most representative multi-component mixture
at a suggested concentration of 50 mg/L in acetone. See Method 8000, Sec. 8.0 for additional
information on how to accomplish this demonstration.
8.3.3 Calculate the average recovery and the standard deviation of the recoveries of
the analytes in each of the four QC reference samples. Refer to Sec. 8.0 of Method 8000 for
procedures for evaluating method performance.
8.4 Sample Quality Control for Preparation and Analysis - The laboratory must also have
procedures for documenting the effect of the matrix on method performance (precision, accuracy,
and detection limit). At a minimum, this includes the analysis of QC samples including a method
blank, a matrix spike, a duplicate, a laboratory control sample (LCS), and the addition of surrogates
to each field sample and QC sample.
8.4.1 Documenting the effect of the matrix should include the analysis of at least one
matrix spike and one duplicate unspiked sample or one matrix spike/matrix spike duplicate pair.
The decision on whether to prepare and analyze duplicate samples or a matrix spike/matrix
spike duplicate must be based on a knowledge of the samples in the sample batch. If samples
are expected to contain target analytes, then laboratories may use one matrix spike and a
duplicate analysis of an unspiked field sample. If samples are not expected to contain target
analytes, the laboratories should use a matrix spike and matrix spike duplicate pair.
8.4.2 In-house method performance criteria should be developed using the guidance
found in Sec. 8.0 of Method 8000 for procedures for evaluating method performance.
8.4.3 A Laboratory Control Sample (LCS) should be included with each analytical batch.
The LCS consists of an aliquot of a clean (control) matrix similar to the sample matrix and of
the same weight or volume. The LCS is spiked with the same analytes at the same
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concentrations as the matrix spike. When the results of the matrix spike analysis indicates a
potential problem due to the sample matrix itself, the LCS results are used to verify that the
laboratory can perform the analysis in a clean matrix.
8.4.4 Include a calibration standard after each group of 20 samples (it is recommended
that a calibration standard be included after every 10 samples to minimize the number of
repeat injections) in the analysis sequence as a calibration check. Thus, injections of method
blank extracts, matrix spike samples, and other non-standards are counted in the total.
Solvent blanks, injected as a check on cross-contamination, need not be counted in the total.
The response factors for the calibration should be within ±15% of the initial calibration (see
Sec. 7.5.2). When this calibration verifiction standard falls out of this acceptance window, the
laboratory should stop analyses and take corrective action.
8.4.5 Whenever quantitation is accomplished using an internal standard, internal
standards must be evaluated for acceptance. The measured area of the internal standard
must be no more than 50 percent different from the average area calculated during calibration.
When the internal standard peak area is outside the limit, all samples that fall outside the QC
criteria must be reanalyzed.
8.4.6 DDT and Endrin are easily degraded in the injection port. Breakdown occurs
when the injection port liner is contaminated high boiling residue from sample injection or when
the injector contains metal fittings. Check for degradation problems by injecting a standard
containing only 4,4'-DDT and Endrin. Presence of 4,4'-DDE, 4,4'-DDD, Endrin ketone or Endrin
indicates breakdown. If degradation of either DDT or Endrin exceeds 15%, take corrective
action before proceeding with calibration.
8.4.6.1

Calculate percent breakdown as follows:

% breakdown of DDT 

% breakdown of Endrin 

sum of degradation peak areas (DDD  DDE)
×100
sum of all peak areas (DDT  DDE  DDD)

sum of degradation peak areas (aldehyde  ketone)
×100
sum of all peak areas (Endrin  aldehyde  ketone)

8.4.6.2 The breakdown of DDT and Endrin should be measured before samples
are analyzed and at the beginning of each 12-hour shift. Injector maintenance and
recalibration should be completed if the breakdown is greater than 15% for either
compound (Sec. 7.8.2).
8.4.7 Whenever silica gel (Method 3630) or Florisil (Method 3620) cleanups are used,
the analyst must demonstrate that the fractionation scheme is reproducible. Batch to batch
variation in the composition of the silica gel or Florisil or overloading the column may cause
a change in the distribution patterns of the organochlorine pesticides. When compounds are
found in two fractions, add the concentrations found in the fractions, and correct for any
additional dilution.
8.4.8 See Method 8000, Sec. 8.0 for the details on carrying out sample quality control
procedures for preparation and analysis.
8.5 Surrogate recoveries: The laboratory must evaluate surrogate recovery data from
individual samples versus the surrogate control limits developed by the laboratory. See Method
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8000, Sec. 8.0 for information on evaluating surrogate data and developing and updating surrogate
limits.
8.6 It is recommended that the laboratory adopt additional quality assurance practices for use
with this method. The specific practices that are most productive depend upon the needs of the
laboratory and the nature of the samples. Whenever possible, the laboratory should analyze
standard reference materials and participate in relevant performance evaluation studies.
9.0

METHOD PERFORMANCE

9.1 The method detection limit (MDL) is defined in Chapter One. A laboratory should develop
its own matrix-specific MDLs using the guidance found in Chapter One.
9.2 The chromatographic separations in this method have been tested in a single laboratory
by using clean hexane and liquid and solid waste extracts that were spiked with the test compounds
at three concentrations. Single-operator precision, overall precision, and method accuracy were
found to be related to the concentration of the compound and the type of matrix.
9.3 This method has been applied in a variety of commercial laboratories for environmental
and waste matrices. Performance data were obtained for a limited number of target analytes spiked
into sewage sludge and dichloroethene stillbottoms at high concentrations. These data are provided
in Tables 9 and 10.
9.4 The accuracy and precision obtainable with this method depend on the sample matrix,
sample preparation technique, optional cleanup techniques, and calibration procedures used.
9.5 Tables 9 and 10 contain precision and recovery data generated for sewage sludge and
dichloroethane stillbottoms. Table 11 contains recovery data for a clay soil, taken from Reference
10. The spiking concentration was for the clay soil was 500 µg/kg. The spiking solution was mixed
into the soil and then immediately transferred to the extraction device and immersed in the extraction
solvent. The spiked sample was then extracted by Method 3541 (Automated Soxhlet). The data
represent a single determination. Analysis was by capillary column gas chromatography/electron
capture detector following Method 8081 for the organochlorine pesticides.
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TABLE 1
GAS CHROMATOGRAPHIC RETENTION TIMES
FOR THE ORGANOCHLORINE PESTICIDES
USING WIDE-BORE CAPILLARY COLUMNS
SINGLE-COLUMN METHOD OF ANALYSIS

Compound

Retention Time (min)
DB 608a DB 1701a

Aldrin
-BHC
-BHC
-BHC
-BHC (Lindane)
-Chlordane
-Chlordane
4,4'-DDD
4,4'-DDE
4,4'-DDT
Dieldrin
Endosulfan I
Endosulfan II
Endosulfan Sulfate
Endrin
Endrin aldehyde
Heptachlor
Heptachlor epoxide
Methoxychlor
Toxaphene

11.84
8.14
9.86
11.20
9.52
15.24
14.63
18.43
16.34
19.48
16.41
15.25
18.45
20.21
17.80
19.72
10.66
13.97
22.80
MR

12.50
9.46
13.58
14.39
10.84
16.48
16.20
19.56
16.76
20.10
17.32
15.96
19.72
22.36
18.06
21.18
11.56
15.03
22.34
MR

NA = Data not available.
MR = Multiple response compound.
a

See Table 4 for GC operating conditions.
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TABLE 2
GAS CHROMATOGRAPHIC RETENTION TIMES
FOR THE ORGANOCHLORINE PESTICIDES
USING NARROW-BORE CAPILLARY COLUMNS
SINGLE-COLUMN METHOD OF ANALYSIS

Retention Time (min)
DB 608a
DB 5a

Compound

Aldrin
-BHC
-BHC
-BHC
-BHC (Lindane)
-Chlordane
-Chlordane
4,4'-DDD
4,4'-DDE
4,4'-DDT
Dieldrin
Endosulfan I
Endosulfan II
Endosulfan sulfate
Endrin
Endrin aldehyde
Heptachlor
Heptachlor epoxide
Methoxychlor
Toxaphene

14.51
11.43
12.59
13.69
12.46
NA
17.34
21.67
19.09
23.13
19.67
18.27
22.17
24.45
21.37
23.78
13.41
16.62
28.65
MR

14.70
10.94
11.51
12.20
11.71
NA
17.02
20.11
18.30
21.84
18.74
17.62
20.11
21.84
19.73
20.85
13.59
16.05
24.43
MR

NA = Data not available.
MR = Multiple response compound.
a

See Table 4 for GC operating conditions.
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TABLE 3
FACTORS FOR DETERMINATION OF ESTIMATED QUANTITATION LIMITSa (EQLs)
FOR VARIOUS MATRICES

a

Matrix

Factor

Ground water
Low-concentration soil by sonication with GPC cleanup
High-concentration soil and sludges by sonication
Non-water miscible waste

10
670
10,000
100,000

Laboratories may estimate the quantitation limits of the target analytes in environmental
and waste media by generating MDLs in organic-free reagent water and using the
following equation (see Sec. 5.0 of Chapter One for information on generating MDL data):
EQL = [MDL in water] times [factor in this table]
For nonaqueous samples, the factor is on a wet-weight basis. Sample EQLs are highly
matrix-dependent. EQLs determined using these factors are provided as guidance and
may not always be achievable.
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TABLE 4
GC OPERATING CONDITIONS FOR ORGANOCHLORINE COMPOUNDS
SINGLE-COLUMN ANALYSIS USING NARROW-BORE COLUMNS

Column 1 - 30 m x 0.25 or 0.32 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with SE54 (DB-5 or equivalent), 1 µm film thickness.
Carrier gas
Carrier gas pressure
Injector temperature
Detector temperature
Initial temperature
Temperature program
Final temperature

Helium
16 psi
225C
300C
100C, hold 2 minutes
100C to 160C at 15C/min, followed by
160C to 270C at 5C/min
270C

Column 2 - 30 m x 0.25 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with 35 percent
phenyl methylpolysiloxane (DB-608, SPB-608, or equivalent), 25 µm coating thickness, 1 µm film
thickness.
Carrier gas
Carrier gas pressure
Injector temperature
Detector temperature
Initial temperature
Temperature program
Final temperature
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Nitrogen
20 psi
225C
300C
160C, hold 2 minutes
160C to 290C at 5C/min
290C, hold 1 min
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TABLE 5
GC OPERATING CONDITIONS FOR ORGANOCHLORINE COMPOUNDS
SINGLE-COLUMN ANALYSIS USING WIDE-BORE COLUMNS

Column 1 - 30 m x 0.53 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with 35 percent
phenyl methylpolysiloxane (DB-608, SPB-608, RTx-35, or equivalent), 0.5 µm or 0.83 µm film
thickness.
Column 2 - 30 m x 0.53 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with 50 percent
phenyl methylpolysiloxane (DB-1701, or equivalent), 1.0 µm film thickness.
Both Column 1 and Column 2 use the same GC operating conditions.
Carrier gas
Carrier gas flow rate
Makeup gas
Makeup gas flow rate
Injector temperature
Detector temperature
Initial temperature
Temperature program
Final temperature

Helium
5-7 mL/minute
argon/methane (P-5 or P-10) or nitrogen
30 mL/min
250C
290C
150C, hold 0.5 minute
150C to 270C at 5C/min
270C, hold 10 min

Column 3 - 30 m x 0.53 mm ID fused silica capillary column chemically bonded with SE-54 (DB5, SPB-5, RTx-5, or equivalent), 1.5 µm film thickness.
Carrier gas
Carrier gas flow rate
Makeup gas
Makeup gas flow rate
Injector temperature
Detector temperature
Initial temperature
Temperature program
Final temperature

CD-ROM

Helium
6 mL/minute
argon/methane (P-5 or P-10) or nitrogen
30 mL/min
205C
290C
140C, hold 2 min
140C to 240C at 10C/min, hold 5 minutes
at 240C, 240C to 265C at 5C/min
265C, hold 18 min
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TABLE 6
RETENTION TIMES OF THE ORGANOCHLORINE PESTICIDESa
DUAL-COLUMN METHOD OF ANALYSIS

Compound

DBCP
Hexachlorocyclopentadiene
Etridiazole
Chloroneb
Hexachlorobenzene
Diallate
Propachlor
Trifluralin
-BHC
PCNB
-BHC
Heptachlor
Aldrin
Alachlor
Chlorothalonil
Alachlor
-BHC
Isodrin
DCPA
-BHC
Heptachlor epoxide
Endosulfan-I
-Chlordane
-Chlordane
trans-Nonachlor
4,4'-DDE
Dieldrin
Perthane
Endrin
Chloropropylate
Chlorobenzilate
Nitrofen
4,4'-DDD
Endosulfan II
4,4'-DDT
Endrin aldehyde
Mirex
Endosulfan sulfate
Methoxychlor
Captafol

DB-5 RT (min)

2.14
4.49
6.38
7.46
12.79
12.35
9.96
11.87
12.35
14.47
14.14
18.34
20.37
18.58
15.81
18.58
13.80
22.08
21.38
15.49
22.83
25.00
24.29
25.25
25.58
26.80
26.60
28.45
27.86
28.92
28.92
27.86
29.32
28.45
31.62
29.63
37.15
31.62
35.33
32.65

DB-1701 RT (min)

2.84
4.88
8.42
10.60
14.58
15.07
15.43
16.26
17.42
18.20
20.00
21.16
22.78
24.18
24.42
24.18
25.04
25.29
26.11
26.37
27.31
28.88
29.32
29.82
30.01
30.40
31.20
32.18
32.44
34.14
34.42
34.42
35.32
35.51
36.30
38.08
38.79
40.05
40.31
41.42

(continued)
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TABLE 6 (continued)
RETENTION TIMES OF THE ORGANOCHLORINE PESTICIDESa
DUAL-COLUMN METHOD OF ANALYSIS

Compound

Endrin ketone
Permethrin
Kepone
Dicofol
Dichlone
,´-Dibromo-m-xylene
2-Bromobiphenyl

a

See Table 7 for GC operating conditions.

b

Not detected at 2 ng per injection.
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DB-5 RT (min)

33.79
41.50
31.10
35.33
15.17
9.17
8.54
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45.81
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b
b
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TABLE 7
GC OPERATING CONDITIONS FOR ORGANOCHLORINE PESTICIDES
FOR DUAL-COLUMN METHOD OF ANALYSIS
LOW TEMPERATURE, THIN FILM

Column 1:

DB-1701 or equivalent
30 m x 0.53 mm ID
1.0 µm film thickness

Column 2:

DB-5 or equivalent
30 m x 0.53 mm ID
0.83 µm film thickness

Carrier gas
Carrier gas flow rate
Makeup gas
Makeup gas flow rate
Injector temperature
Detector temperature
Initial temperature
Temperature program
Final temperature

Helium
6 mL/minute
Nitrogen
20 mL/min
250C
320C
140C, hold 2 minutes
140C to 270C at 2.8C/min
270C, hold 1 minute
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TABLE 8
GC OPERATING CONDITIONS FOR ORGANOCHLORINE PESTICIDES
FOR THE DUAL COLUMN METHOD OF ANALYSIS
HIGH TEMPERATURE, THICK FILM

Column 1:

DB-1701 (J&W) or equivalent
30 m x 0.53 mm ID
1.0 µm

Column 2:

DB-5 (J&W) or equivalent
30 m x 0.53 mm ID
1.5 µm

Carrier gas:
Carrier gas flowrate:
Makeup gas:
Makeup gas flowrate:
Injector temperature:
Detector temperature:
Initial temperature:
Temperature program:

Helium
6 mL/minute
Nitrogen
20 (mL/min)
250C
320C
150C, hold 0.5 min
150C to 190C at 12C/min, hold 2 min
190C to 275C at 4C/min
275C, hold 10 min

Final temperature
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TABLE 9
ANALYTE RECOVERY FROM SEWAGE SLUDGE

Compound

Ultrasonic Extraction
%Recovery
%RSD

Hexachloroethane
2-Chloronapthalene
4-Bromodiphenyl ether
-BHC
-BHC
Heptachlor
Aldrin
-BHC
-BHC
Heptachlor epoxide
Endosulfan I
-Chlordane
-Chlordane
DDE
Dieldrin
Endrin
Endosulfan II
DDT
Endrin aldehyde
DDD
Tetrachloro-m-xylene
Decachlorobiphenyl

80
50
118
88
55
60
92
351
51
54
52
50
49
52
89
56
52
57
45
57
71
26

7
56
4
25
9
13
33
71
11
11
11
9
8
11
19
10
10
10
6
11
19
23

Soxhlet
%Recovery
%RSD

79
67
nd
265
155
469
875
150
57
70
70
65
66
74
327
92
88
95
42
99
82
28

1
8
nd
18
29
294
734
260
2
3
4
1
0
1
7
15
11
17
10
8
1
48

Concentration spiked in the sample: 500-1000 ng/g, three replicates analyses.
Soxhlet extraction by Method 3540 with methylene chloride.
Ultrasonic extraction by Method 3550 with methylene chloride/acetone (1:1).
Cleanup by Method 3640.
GC column: DB-608, 30 m x 0.53 mm ID.
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TABLE 10
ANALYTE RECOVERY FROM DICHLOROETHANE STILLBOTTOMS

Compound

Ultrasonic Extraction
%Recovery
%RSD

Hexachloroethane
2-Chloronapthalene
4-Bromodiphenyl ether
-BHC
-BHC
Heptachlor
Aldrin
-BHC
-BHC
Heptachlor epoxide
Endosulfan I
-Chlordane
-Chlordane
DDE
Dieldrin
Endrin
Endosulfan II
DDT
Endrin aldehyde
DDD
Tetrachloro-m-xylene
Decachlorobiphenyl

70
59
159
55
43
48
48
51
43
47
47
48
45
45
45
50
49
49
40
48
49
17

2
3
14
7
6
6
5
7
4
6
4
5
5
4
5
6
5
4
4
5
2
29

Soxhlet
%Recovery
%RSD

50
35
128
47
30
55
200
75
119
66
41
47
37
70
58
41
46
40
29
35
176
104

30
35
137
25
30
18
258
42
129
34
18
13
21
40
24
23
17
29
20
21
211
93

Concentration spiked in the sample: 500-1000 ng/g, three replicates analyses.
Soxhlet extraction by Method 3540 with methylene chloride.
Ultrasonic extraction by Method 3550 with methylene chloride/acetone (1:1).
Cleanup by Method 3640.
GC column: DB-608, 30 m x 0.53 mm ID.
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TABLE 11
SINGLE LABORATORY ACCURACY DATA FOR THE EXTRACTION OF
ORGANOCHLORINE PESTICIDES FROM SPIKED CLAY SOIL BY METHOD 3541
(AUTOMATED SOXHLET)a

Compound Name

DB-5

-BHC
-BHC
Heptachlor
Aldrin
Heptachlor epoxide
trans-Chlordane
Endosulfan I
Dieldrin
Endrin
Endosulfan II
4,4'-DDT
Mirex

89
86
94
ND
97
94
92
ND
111
104
ND
108

a

% Recovery
DB-1701

94
ND
95
92
97
95
92
113
104
104
ND
102

The operating conditions for the automated Soxhlet were:

Immersion time 45 min; extraction time 45 min; 10 g sample size; extraction solvent, 1:1
acetone/hexane. No equilibration time following spiking.
ND = Not able to determine because of interference.
All compounds were spiked at 500 µg/kg.
Data taken from Reference 10.
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83.4
79.6
94.5
88.3
87.5
43.1
76.4
81.3
80.3
86.6
90.5

Dieldrin

Endosulfan I

Endosulfan II

Endrin

Endrin Aldehyde

Heptachlor

Heptachlor
Epoxide

Lindane

p,p’-DDE

p,p’-DDT

p,p’-TDE (DDD)

101.1

105.4

96.0

115.2

97.6

95.4

99.9

98.4

101.6

99.1

96.1

98.9

112.3

86.0

107.8

93.5

Ground
water
(high)

74.9

105

85.1

82.1

75.3

71.8

69.0

85.1

82.7

79.6

81.2

79.9

78.9

88.9

79.7

79.3

Waste
water
(low)

79.6

111

97.9

85.3

83.4

78.6

80.2

89.6

93.5

87.9

93.3

93.9

89.5

83.4

82.3

94.0

Waste
water
(high)

4.8

4.4

8.3

11.1

12.1

19.2

6.0

6.2

5.8

10.6

7.1

15.8

12.8

5.6

6.5

23.7

Ground
water
(low)

2.4

2.7

2.5

3.2

2.4

3.9

4.0

2.3

2.8

2.3

2.3

2.7

2.7

2.4

2.5

5.5

Ground
water
(high)

4.6

4.3

4.4

2.4

2.9

5.0

3.3

3.1

4.2

4.1

3.8

4.6

4.7

2.5

1.6

6.7

Waste
water
(low)

Precision (%)

2.9

4.7

2.4

3.1

3.3

2.8

5.9

2.9

4.1

3.8

3.6

2.9

2.4

4.2

4.2

3.4

Waste
water
(high)

1.4

0.6

1.0

1.4

1.5

1.3

0.8

1.7

0.9

1.3

0.9

1.8

1.5

0.93

0.91

1.4

Ground
water

0.85

0.71

0.59

0.32

0.34

0.56

0.36

0.82

0.54

0.51

0.49

0.58

0.58

0.35

0.20

0.83

Waste
water

MDL ( µg/L)
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All results determined from seven replicates of each sample type. Two spiking levels were used. "Low" samples were spiked at 5-10 µg/L for
each analyte, while "high" samples were spiked at 250 - 500 µg/L. MDL values were determined from the "low" samples without further
consideration of the spiking level.

1

70.7

-Chlordane

106.2

-BHC
75.4

89.2

-BHC

-Chlordane

37.3

Ground
water
(low)

Aldrin

Compound

Bias (%)

SINGLE LABORATORY ACCURACY AND PRECISION DATA FOR SOLID PHASE EXTRACTION BY METHOD 35351

TABLE 12

FIGURE 1
GAS CHROMATOGRAM OF THE MIXED ORGANOCHLORINE PESTICIDE STANDARD

Column:
Temperature program:
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30 m x 0.25 mm ID, DB-5
100C (hold 2 minutes) to 160C at 15C/min, then at 5C/min to 270C;
carrier He at 16 psi.
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FIGURE 2
GAS CHROMATOGRAM OF INDIVIDUAL ORGANOCHLORINE PESTICIDE STANDARD MIX A

Column:
Temperature program:
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30 m x 0.25 mm ID, DB-5
100C (hold 2 minutes) to 160C at 15C/min, then at 5C/min to 270C;
carrier He at 16 psi.
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FIGURE 3
GAS CHROMATOGRAM OF INDIVIDUAL ORGANOCHLORINE PESTICIDE STANDARD MIX B

Column:
Temperature program:
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30 m x 0.25 mm ID, DB-5
100C (hold 2 minutes) to 160C at 15C/min, then at 5C/min to 270C;
carrier He at 16 psi.
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FIGURE 4
GAS CHROMATOGRAM OF TOXAPHENE

Toxaphene analyzed on an SPB-608 fused-silica open-tubular column. The GC operating conditions were
as follows: 30 m x 0.53 mm ID SPB-608. Temperature program: 200C (2 min hold) to 290C at 6C/min.
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FIGURE 5
GAS CHROMATOGRAM OF STROBANE

Strobane analyzed on a DB-5/DB-1701 fused-silica open-tubular column pair. The GC operating conditions
were as follows: 30 m x 0.53 mm ID DB-5 (1.5-µm film thickness) and 30 m x 0.53 mm ID DB-1701 (1.0-µm
film thickness) connected to a J&W Scientific press-fit Y-shaped inlet splitter. Temperature program: 150C
(0.5 min hold) to 190C (2 min hold) at 12C/min then to 275C (10 min hold) at 4C/min.
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FIGURE 6
GAS CHROMATOGRAM OF ORGANOCHLORINE PESTICIDES

Organochlorine pesticides analyzed on a DB-5/DB-1701 fused-silica open-tubular column pair. The GC
operating conditions were as follows: 30 m x 0.53 mm ID DB-5 (0.83-µm film thickness) and 30 m x 0.53
mm ID DB-1701 (1.0-µm film thickness) connected to an 8 in. injection tee (Supelco Inc.). Temperature
program: 140C (2 min hold) to 270C (1 min hold) at 2.8C/min.
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METHOD 8081A
ORGANOCHLORINE PESTICIDES BY GAS CHROMATOGRAPHY
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ANEXO 5

Desarrollo y validación de un método instrumental para la determinación de
endosulfán mediante cromatografía de gases de alta resolución con detección
por ionización de llama. (Medio magnético).

UNIVERSIDAD DE LA SALLE
LABORATORIO DE INGENIERIA AMBIENTAL Y SANITARIA

DESARROLLO Y VALIDACION DE UN METODO INSTRUMENTAL PARA LA
DETERMINACIÒN DE ENDOSULFAN MEDIANTE CROMATOGRAFIA DE GASES DE ALTA
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1

DESARROLLO Y VALIDACIÓN DE UN MÉTODO INSTRUMENTAL PARA LA
DETERMINACIÒN DE ENDOSULFAN MEDIANTE CROMATOGRAFÍA DE GASES DE ALTA
RESOLUCIÒN CON DETECCIÓN POR IONIZACIÓN DE LLAMA.

1. FUNDAMENTO TEÓRICO

1.1. VALIDACION DE METODOS

Al inicio de cualquier ensayo para determinaciones analíticas, un laboratorio de análisis y ensayos
debe cumplir con consideraciones técnicas que demuestran la capacidad para el desarrollo del
trabajo, así se debe tener definido un método o procedimiento que describa el ámbito de
aplicación, los pasos a seguir en la realización del trabajo, el proceso de calibración, los patrones
y materiales de referencia, el tratamiento de los datos obtenidos, los cálculos y la expresión de los
resultados, los criterios de aceptación ó rechazo y la incertidumbre de la medida.

En principio, el proceso de realización de ensayos y calibraciones para determinación y análisis
de un analito de interés incluye la selección de métodos y esta es responsabilidad y decisión del
propio laboratorio. En este aspecto se pueden o usar métodos normalizados y reconocidos pero
adecuados a las condiciones del laboratorio para lo que se deberá realizar una revalidación del
método o se pueden desarrollar métodos propios que deben ser validados para demostrar la
confiabilidad de los ensayos.

La validación de métodos de análisis esta enmarcada por las posibilidades técnicas al alcance del
laboratorio, como disponibilidad de patrones de referencia confiables, equipos de medición con
detectores de alta sensibilidad u otros que se constituyan como dificultades técnicas para la
realización del análisis y la exactitud requerida, que puedan afectar la calidad y la fiabilidad de los
resultados de los diferentes ensayos. Por lo tanto es requisito indispensable que exista un
procedimiento comprensible, fácil de implementar y validado, en donde se consideren factores
como la respuesta lineal frente a diferentes concentraciones de analito, la exactitud, la
selectividad y la precisión, con el propósito de que la dispersión y variabilidad de los resultados
sea la mas baja posible y de esta manera la incertidumbre del método este bajo control frente a
resultados obtenidos en análisis realizados bajo las mismas condiciones por otros laboratorios.
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A continuación se dan algunas definiciones importantes y que deben tenerse en cuenta en el
proceso de validación de un método de análisis:
DESARROLLO DE MÉTODOS PARA ANÁLISIS
El desarrollo de un método de análisis consiste en realizar los pasos necesarios de ajuste de
cada una de las variables involucradas durante el tratamiento de la muestra así como de los
parámetros instrumentales para la determinación del analito en estudio.
CALIBRACIÓN
La calibración es un conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones específicas, la
relación entre las magnitudes que indique un instrumento de medición o un sistema de medición,
o valores representados por una medida materializada o por un material de referencia y los
valores correspondientes determinados por medio de los patrones.
VALIDACIÓN DE MÉTODOS
La validación es la confirmación mediante el suministro de una evidencia objetiva que se han
cumplido los requisitos para una utilización a aplicación específica prevista. El objetivo de la
validación de un método es confirmar y documentar que los resultados producidos por una
técnica analítica determinada en análisis de productos específicos son confiables. De esta
manera en un proceso de validación deben considerarse los parámetros de selectividad,
linealidad, precisión, exactitud, sensibilidad y robustez.
SELECTIVIDAD O ESPECIFICIDAD
Este parámetro se refiere a la propiedad del método para producir una señal o repuesta medible
debida solo a la presencia del analito de interés y libre de interferencias de otros componentes
presentes o generados en la matriz de estudio.
LINEALIDAD
En un método analítico la linealidad se refiere a la proporcionalidad entre la concentración de
analito y su respuesta en un sistema de detección definido. Junto a este parámetro se determina
también el rango lineal o intervalo de concentraciones máxima y mínima dentro de las cuales se
prueba que el método es lineal.
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PRECISIÓN
La precisión cuantifica la dispersión de las medidas alrededor del punto medio o valor central y
corresponde al grado de concordancia entre los diferentes ensayos individuales cuando el
método por validar se aplica repetidamente con alícuotas provenientes de una muestra
homogénea.

Matemáticamente la precisión se expresa como la desviación estándar (σ) o más comúnmente
como el coeficiente de variación (CV), también conocido como la desviación estándar relativa
(DER):
σ = ((Σ Xi – Xprom) / (n -1))1/2
Xprom. = Σ Xi / n
DER = σ . 100 / Xprom
INCERTIDUMBRE DE MEDICIÓN
Parámetro asociado con el resultado de una medición que caracteriza la dispersión de los valores
que en forma razonable se le podrían atribuir a la magnitud por medir.

REPETIBILIDAD
Cercanía entre los resultados de mediciones sucesivas de la misma magnitud por medir,
efectuadas en las mismas condiciones de medición, las cuales incluyen el mismo procedimiento,
la misma muestra, el mismo observador, el mismo instrumento de medición operado bajo las
mismas condiciones establecidas para el análisis, el mismo lugar y la repetición del análisis
dentro de un corto periodo de tiempo.

REPRODUCIBILIDAD
Cercanía entre los resultados de mediciones sucesivas de la misma magnitud por medir,
efectuadas bajo condiciones de medición diferentes, las cuales incluyen entre otras; el principio
de medición, el método de medición, el observador, el instrumento de medición, el patrón de
referencia, el lugar, las condiciones de uso y el tiempo.
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1.2. PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS
Los pesticidas o plaguicidas organoclorados son compuestos químicos de tipo orgánico que
contienen en su molécula uno o varios átomos de cloro y que tienen la propiedad de poseer una
alta toxicidad. Este tipo de plaguicidas se caracterizan además de ser sustancias de origen
sintético por ser hidrocarburos cíclicos químicamente estables, no polares y lipofilicos, Fueron
descubiertos en el año de 1874 con el diclorodifeniltricloroetano (DDT). Químicamente se pueden
clasificar como DDt y sus derivados.

En general todos los productos organoclorados son tóxicos para todas las especies animales,
incluyendo al ser humano. Estos compuestos tienen la capacidad de ser transportados por
diferentes medios a distintos ecosistemas en donde son altamente persistentes ya que no son
fácilmente degradables luego circula a través de las cadenas tróficas y se acumula en los
organismos vivos gracias a su alta liposolubilidad. Aunque su uso ha sido primordialmente en el
sector agrícola este ha sido reevaluado y en la actualidad es severamente restringido dado su
alto potencial hepatotóxico y hepatocarcinogénico así como su alta persistencia en el ambiente.
ENDOSULFAN

Endosulfan (C9H6Cl6O3S; PM: 406.95 g/mol):
IUPAC: 6,7,8,9,10,10-hexacloro-1,5,5a,6,9,9a-hexahidro-6,9-metano-2,4,3-benzadioxatiepin 3-oxido.

El endosulfan es un compuesto organoclorado altamente toxico del subgrupo de los ciclodienos el
cual se utiliza como insecticida, fungicida y acaricida por contacto ante una extensa variedad de
insectos (mosca blanca, trips, pulgones, escarabajos, babosas, larvas foliares, grillos, termitas y
gusanos generalmente) y hongos en una amplia diversidad de cultivos como; te, café, algodón,
tabaco, frutas y vegetales así como arroz, cereales, maíz, sorgo y otros granos. Técnicamente el
endosulfan esta constituido por una mezcla de dos formas moleculares<a (isoméros), designadas
como alfa (α; numero CAS: 959-98-8, P.E.: 106 ºC, ) y beta (β; numero CAS: 33213-65-9 P.E.:
106 ºC ) en una relación de 7:3. El α- y el β-endosulfan son isoméros conformacionales y pueden
ser ínterconvertidos sin el rompimiento de los enlaces, siendo el α-Endosulfan el isoméro
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termodinámicamente mas estable de los dos y el isoméro β con el tiempo se convierte lenta e
irreversiblemente a la forma alfa.
El endosulfan es prácticamente insoluble en agua y soluble en muchos solventes orgánicos como
xíleno, keroseno, cloroformo, acetona, acetato de etilo (200 g/L), diclorometano (200 g/L), tolueno
(200 g/L), etanol (65 g/L), hexano (24 g/L) a 20 ºC. Este plaguicida es estable en ácidos minerales
diluidos, pero hidroliza rápidamente en presencia de álcalis a dióxido de azufre y el diol
correspondiente. El endosulfan es estable a la luz del sol pero es susceptible a la oxidación y
formación de endosulfan sulfato en presencia de vegetación en crecimiento.
Las presentaciones comerciales del endosulfan se distribuyen bajo formulaciones que incluyen
concentrados emulsificables, polvo mojable, tabletas y líquidos de bajo volumen. Algunos de los
nombres comerciales para este producto incluyen: Afidan, Beosit, Cyclodan, Devisulfan, Endocel,
Endocide, Endosol, FMC 5462, Hexasulfan, Hildan, Hoe 2671, Insectophene, Malix, Phaser,
Thiodan, Thimul, Thifor y Thionex. Este pesticida es compatible con otros pesticidas tales como;
dimetoato, malation, metomil, monocrotofos, pirimicarb, triazofos, fenoprop y paration, con los
cuales puede ser encontrado en formulaciones comerciales.
En diferentes investigaciones científicas se ha concluido que el endosulfan es un compuesto
químico muy persistente en el medio ambiente y con un alto potencial de bioacumulación y esto
unido a la clasificación dada por la EPA como plaguicida extremadamente toxico (Clase I), ha
hecho que su uso haya sido prohibido en los países de la comunidad europea y sea estrictamente
controlado en los países en los cuales aún es utilizado ya que provee una sensible fuente de
contaminación.
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2. METODOLOGÍA
2.1. DESARROLLO DE UN MÉTODO CROMATOGRÁFICO PARA DETERMINACIÒN DE αENDOSULFAN Y -ENDOSULFAN.
El desarrollo del método cromatográfico para determinación y análisis de α- endosulfan y

-

endosulfan se realizó en un equipo de cromatografía de gases Trace GC Ultra, marca Thermo
finnigan con detector de ionización de llama (GC-FID). Este equipo tiene adaptado un
autoinyector AI 3000 marca Thermo con una jeringa de inyección marca Hamilton de 10 μL de
capacidad. La columna utilizada para la separación cromatográfica fue una columna capilar para
propósitos generales marca Restek y codificada como Rtx - 5 con una fase estacionaria de 5%
difenil – 95% dimetilpolisiloxano de 30 m de longitud, 0.32 mm de diámetro interno y 0.50 μm de
diámetro de fase, esta columna es estable hasta una temperatura de 340 ºC.

A partir de un estándar de referencia sólido marca Chem Service (lote 396-17A), cuya
composición consta de la mezcla de los isoméros α- endosulfan (67 %) y -endosulfan (33 %), se
preparó una solución patrón de 2996.7 mg/L y a partir de esta una solución de trabajo de 200
mg/L con la cual se realizaron los análisis para determinar las condiciones optimas de operación
del equipo de cromatografía (flujo de gas transportador y temperaturas para el inyector, el
detector y el horno) para la separación y cuantificación de los dos componentes, basados en
parámetros cromatográficos tales como el factor de capacidad, la selectividad y la resolución.
Bajo estas condiciones se realizaron 3 repeticiones del análisis de la mezcla y se determinó la
repetibilidad de las señales producidas por α- endosulfan y -endosulfan presentes en la solución
y sus tiempos de retención definiendo para cada caso el tiempo de inicio y final de la elución de
cada pico cromatográfico.

En la solución patrón (2996.7 mg/L) las concentraciones correspondientes para α- endosulfan y endosulfan fueron de 2007.8 mg/L y 988.9 mg/L respectivamente, mientras que en la solución de
trabajo (200 mg/L) las concentraciones fueron de 133.5 mg/L y 65.8 mg/L.
2.2. VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS INSTRUMENTAL DESARROLLADO PARA LA
DETERMINACION DE α- ENDOSULFAN Y -ENDOSULFAN POR CROMATOGRAFIA DE
GASES Y DETECCION MEDIANTE IONIZACION POR LLAMA.
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Para el proceso de validación del método instrumental de análisis de α-endosulfan y -endosulfan
presentes en la solución patrón se determinaron los siguientes parámetros:

2.2.1. Selectividad o especificidad: el estudio en este caso consistió en la determinación de
pureza y homogeneidad de los picos cromatográficos como respuesta a cada analito y su
asociación a tres diferentes concentraciones (117.5, 100.4 y 67 mg/L para α-endosulfan y de
57.8, 49.4 y 33 mg/L para -endosulfan). Las soluciones de trabajo fueron preparadas a partir de
la solución patrón de la mezcla de α- endosulfan (2007.8 mg/L) y -endosulfan (988.9 mg/L) y los
volúmenes de solución estándar y de solvente necesarios para la preparación de las soluciones
de trabajo se calcularon a partir de la ecuación:
C1 V1 = C2 V2
V1= volumen inicial, C1 = concentración inicial, V2*= volumen final y C2 = concentración final.

En estos ensayos se tomó como referencia el tiempo de retención al cual se presento la
respuesta generada por los compuestos puros y su comparación con el cromatograma al inyectar
en el sistema de análisis solución sin muestra (línea base). Este análisis se realizó mediante la
inyección de 2 uL de solución de trabajo de la mezcla de isoméros, bajo condiciones
cromatográficas de temperatura del horno, temperatura del inyector, temperatura del detector y
flujo del gas transportador, establecidas en el desarrollo del método instrumental (numeral 2.1).

La Identificación del pico-respuesta de α- endosulfan y

-endosulfan se realizó a partir de la

respuesta del detector a la inyección de soluciones de la mezcla de estándares a las diferentes
concentraciones preparadas en hexano, mediante la correlación de las áreas de las señales
generadas correspondientes para cada concentración. Se realizaron 3 repeticiones del análisis de
las soluciones preparadas y se determino la repetibilidad de la señal producida por el αendosulfan y por el -endosulfan y el tiempo de retención del pico cromatográfico correspondiente
a cada compuesto.
2.2.2. Linealidad:


Rango lineal:



Pendiente



Intercepto



Coeficiente de regresión
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A partir de un estándar de referencia sólido marca Chem Service (lote 396-17A), cuya
composición consta de la mezcla de los isoméros α- endosulfan (67 %) y -endosulfan (33 %), se
preparó una solución patrón de 2996.7 mg/L y a partir de esta diferentes soluciones de trabajo
con las cuales se determinaron y evaluaron las respuestas de los analitos en el sistema de
detección a niveles de baja y de alta concentración y de esta manera se fijaron como
concentraciones de trabajo para la curva de calibración de la mezcla de isoméros soluciones de
175, 150, 100, 75 y 50 mg/L que de acuerdo a la composición del plaguicida corresponden a
concentraciones en solución de 117.25, 100.39, 66.96, 50.19, 33.12 mg/L para α-endosulfan y de
57.85, 49.44, 32.98, 24.72, y 16.32 mg/L para -endosulfan.

Las soluciones de trabajo fueron inyectadas (8 replicas de cada una) en el sistema
cromatográfico bajo condiciones establecidas anteriormente en el desarrollo del método
instrumental (numeral 2.1). Posteriormente, con ayuda del programa Chrom Card, el cual es un
software de soporte para manejo del equipo de cromatografía y plataforma para la adquisición,
análisis y manejo de datos, se realizó el proceso de integración del área bajo cada pico
cromatográfico y en cada cromatograma obtenido en los análisis realizados a cada concentración
de trabajo.

Con los datos colectados se determino sobre los puntos individuales sin promediar por el método
de los mínimos cuadrados la ecuación de trabajo para la curva de calibración Y = a X + b de cada
plaguicida:
a = ((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi )/ n )) / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n))
b = Σ Yi – a Σ Xi )/ n
Siendo a y b los estimadores de la pendiente y la ordenada al origen respectivamente, n el
número de mediciones, Xi la concentración e Yi el valor medido (en unidades de área) en el
ensayo i correspondiente. Para evaluar el ajuste al modelo lineal propuesto se determino el
coeficiente de regresión lineal de la respuesta de cada plaguicida presente en la mezcla:
r = ((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi )/ n )) / ((Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n) (Σ Yi2 – ((Σ Yi)2 / n))1/2
Para cada compuesto presente en la mezcla y analizado se realizó una prueba estadística (test
de student), en la cual se Cálculo el valor de tr con (n – 2) grados de libertad (n = numero de
mediciones) y se comparo con el valor t tabulado para el nivel de confianza requerido. En este
caso en la hipótesis nula se planteo una no correlación entre X y Y a un nivel de confianza
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establecido y la hipótesis alterna planteo la correlación entre los valores de X y Y al mismo nivel
de confianza. De esta manera, si el valor obtenido para tr es mayor que el ttabla se rechaza la
hipótesis nula y se acepta la hipótesis alterna siendo la correlación lineal positiva.
tr = ІrІ (n -2)1/2 / (1 – r2)1/2
Los límites de confianza para el estimador de la pendiente (a) y el intercepto se calcularon en
función de su varianza como:
Limite de confianza de a: LCa = a ± t Sa
Sa = ((S2xy / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n)))1/2
S2xy = ((Σ Yi2) – (b Σ Yi) – (a Σ Xi Yi)) / (n-2)
Limite de confianza de b: LCb = b ± t Sb
Sb = ((Sa2 ) (Σ Xi)2 / n))1/2
En donde; Sa = Varianza de la pendiente, Sb = varianza del intercepto, t = valor de ttablas con n-2
grados de libertad.
2.2.3. Precisión: la determinación de este parámetro se realizó sobre el sistema evaluando la
dispersión de los resultados de cada compuesto presente en la solución, en unidades de área
para ocho inyecciones de cada uno de los niveles de concentración de la curva de calibración. De
esta manera se Cálculo el estimador de la desviación estándar (σ) y la desviación estándar
relativa (DER):
σ = ((Σ Xi – Xprom) / (n -1))1/2
Xprom. = Σ Xi / n
DER = σ . 100 / Xprom
2.2.4. Sensibilidad: en este caso se realizaron 10 inyecciones de muestra blanco (hexano) y se
midió la señal de fondo (relación señal / ruido) mediante la integración de la respuesta producida
en el tiempo de elución del pico cromatográfico determinado para el nivel de mayor concentración
para cada plaguicida. Posteriormente se determino el límite de detección y el límite de
cuantificación de análisis instrumental de cada compuesto mediante las siguientes ecuaciones:
Limite de detección = (Yblanco + 3 σblanco) / a
Limite de cuantificación = (Yblanco + 10 σblanco) / a
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3. RESULTADOS

3.1. DESARROLLO DE UN MÉTODO CROMATOGRÁFICO (GC-FID) PARA DETERMINACIÒN
DE α-ENDOSULFAN Y -ENDOSULFAN.
Las condiciones cromatográficas óptimas para la determinación de α-endosulfan y -endosulfan
mediante GC-FID, se seleccionaron teniendo en cuenta los valores de los parámetros
cromatográficos establecidos para la separación de los compuestos. Así las siguientes fueron las
condiciones cromatográficas establecidas para el análisis:

Volumen de inyección: 2.0 μL (modo splitless)
Temperatura del inyector: 280 °C
Temperatura del detector: 280 °C
Gas transportador: Nitrógeno a un flujo constante de 1.0 mL / min.
Gas combustible:

Aire: 300 mL / min.
Hidrógeno: 30 mL/min

Gas Make up:

Helio: 35 mL / min.

Temperatura del horno: inicio 140 °C durante 1 min. luego un gradiente de 20 °C/min. hasta 220
°C y una permanencia a esta temperatura de 2 min., posteriormente se realiza nuevamente un
gradiente de temperatura a 5 °C/min. hasta 280 °C con una permanencia a esta temperatura de 5
min. para un tiempo total de análisis de 24 min.

Figura N° 1. Programa de temperatura utilizado para la determinación de α-endosulfan y

-endosulfan por

cromatografía de gases y detección mediante ionización de llama (GC-FID).
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Bajo estas condiciones de análisis se obtuvieron cromatogramas con 2 picos – señales
(respuesta) con tiempos de retención repetibles en los 3 análisis y que son correspondientes a los
compuestos presentes en la mezcla. En estos se observa una clara separación de los picos
cromatográficos y cuantitativamente se obtuvieron valores de parámetros cromatográficos
óptimos (Tabla Nº 1, Fig. Nº 2.).
Tabla N° 1. Parámetros cromatográficos determinados para la separación de α-endosulfan y -endosulfan
mediante el análisis por GC y detección con FID.
Análisis
Pico
Tiempo de
Rango de tiempo de
Factor de
Factor de
Resolución
elución. Inicio y final
(R)
Nº
Nº
retención
capacidad
separación
(min.)
de elución (min.)
(k)
(α)
1

2

3

1

12.42

2

14.11

1

12.41

2

14.10

1

12.42

2

14.10

12.303 -12,478

4,40

14.018 -14,170

4,98

12.306 – 12.470

4.40

14.020 – 14.163

5.13

12.311 – 12.468

4.40

14.019 – 14.16.7

5.13

1,132

1,85

1.166

1.92

1.166

1.92

mV

tiempo (min.)

Fig. Nº 2. Cromatograma obtenido mediante análisis por GC-FID para α-endosulfan y -endosulfan en hexano.
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3.2. VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS INSTRUMENTAL PARA LA DETERMINACION
DE α-ENDOSULFAN y -ENDOSULFAN POR CROMATOGRAFIA DE GASES Y DETECCION
MEDIANTE IONIZACION POR LLAMA.

Bajo las condiciones del método cromatográfico determinadas en el numeral 3.1. se realizaron los
ensayos correspondientes para la validación instrumental de análisis mediante GC-FID.
3.2.1. Selectividad o especificidad

Mediante el análisis cromatográfico de la inyección de 2 μL de las soluciones de trabajo de la
mezcla de isoméros en hexano (117.5, 100.4 y 67 mg/L para α-endosulfan y de 57.8, 49.4 y 33
mg/L para -endosulfan respectivamente) y su correlación con los resultados de la muestra del
blanco de reactivos o línea base se confirmo que cada plaguicida produce una señal o respuesta
a los tiempos de retención mostrados en la Tabla Nº 1. Las diferentes repeticiones del análisis de
la mezcla de plaguicidas a una misma concentración producen un cromatograma con un pico
simétrico y homogéneo, sin problemas de coleo ni hombros. De igual manera se determino que
existe una correlación positiva entre la concentración de cada compuesto analizado y la
respuesta del detector generada, además a diferentes concentraciones se confirmo la
conservación de la simetría y homogeneidad de la señal generada por el compuesto y la
repetibilidad de los tiempos de retención (Tabla Nº 2),. Así se puede concluir entonces que el
método de análisis instrumental creado es selectivo y especifico para α-endosulfan y para
endosulfan.
Tabla N° 2. Respuesta del detector FID y repetibilidad del tiempo de retención a diferentes concentraciones de
α -endosulfan y -endosulfan en análisis realizados bajo las mismas condiciones cromatográficas de separación.
Tiempo de
Concentración de
Pico Nº
Rango de tiempo de
Área
retención
α-endosulfan y elución. Inicio y final
(min.)
endosulfan en hexano
de elución (min.)

(mg / L)
175
100
75

1

12.3041 -12,4682

12.41

286772

2

14.0186 -14,1686

14.10

148759

1

12.3233 -12.4533

12.39

193079

2

14.0380 -14.1533

14.10

74677

1

12.3083 -12.4317

12.40

124826

2

14.0367 – 14.1533

14.09

50948
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Fig. Nº 3. Superposición de cromatogramas obtenidos en la determinación de la respuesta generada por α-endosulfan y
-endosulfan mediante GC-FID.

Como se puede observar en la Figura Nº 3 y en los datos reportados en la Tabla Nº 2, el αendosulfan y

-endosulfan generan señales (picos cromatográficos) como respuesta a su

detección para soluciones de trabajo de 175, 100 y 75 mg / L en un tiempo de retención de 12.41
min. y de 14.10 min. respectivamente. Las áreas obtenidas en estos análisis presentan un mayor
valor a mayor concentración de la solución analizada, y de igual manera se observa que se
presentan mayores valores de área para los picos generados a 12.41 min. con relación a los
picos de cada concentración respectiva de los formados a 14.10 min. Dado que la relación de
mezcla de isoméros alfa y beta en el estándar certificado es de 7:3, se puede concluir que la
señal – respuesta del α -endosulfan es la generada para el pico 1 a 12.41 min. y la señal –
respuesta del

-endosulfan es la correspondiente para el pico 2 a 14.10 min.

3.2.2. Linealidad:

Los resultados de los análisis cromatográficos realizados a las soluciones de trabajo para la
determinación de la curva de calibración de α-endosulfan y

-endosulfan en el rango lineal

definido se observan a continuación en la Tabla Nº 3:
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tr (min.)
14,1
14,1
14,1
14,1
14,1

Concentración
(mg/L)
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

Area 2
285807
251070
185601
113913
71591

Area 1
148759
122344
74677
50948
33416

Area 2
150968
120815
80782
52194
34423

Pico 2: -endosulfan

Area 1
286772
255955
183079
124826
74167

Area 3
151923
123355
79088
50185
33687

Area 3
284881
251345
183643
114308
72948

Area 4
148835
121451
79271
52618
32944

Area 4
287077
252326
186387
121515
72630

Area 5
146475
123642
81998
50639
34356

Area 5
286887
255895
184916
117607
71934

Area 6
152331
120968
78713
53132
34223

Area 6
288888
258103
184496
118038
71456

Area 7
148218
120385
82035
51333
33388

Area 7
288569
253376
187593
119029
71765

Area 8
154372
124365
81120
49829
34169

Area 8
290935
252846
183224
115766
71024
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Con los datos de la tabla Nº 3 se realizan los cálculos para la determinación de los parámetros de linealidad de cada compuesto:

Los cromatogramas originales se encuentran en el computador acoplado al sistema cromatográfico en el data path:
C:/archivos de programa/thermofinnigan/chromcard/data/firtsrun/attamix/endosulfan.

tr (min.)
12,41
12,41
12,41
12,41
12,41

Concentración
(mg/L)
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

Pico 1: α-endosulfan

Tabla Nº 3. Datos obtenidos en diferentes inyecciones (8 replicas) de soluciones mezcla de α -endosulfan y -endosulfan para la construcción de sus
respectivas curvas de calibración.

3.2.3. Parámetros de linealidad para α-endosulfan (pico 1).
Tabla Nº 4. Valores obtenidos para determinar los parámetros de linealidad de α -endosulfan.

Repetición Nº

2

Y

2

X

Y

X

XY

1

117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

286772
255955
183079
124826
74167

13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3

8,2238E+10 33609678,4
6,5513E+10 25723477,5
3,3518E+10 12266293,0
1,5582E+10 6272506,5
5500743889 2484594,5

2

117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

285807
251070
185601
113913
71591

13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3

8,1686E+10 33496580,4
6,3036E+10 25232535,0
3,4448E+10 12435267,0
1,2976E+10 5724128,3
5125271281 2398298,5

3

117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

284881
251345
183643
114308
72948

13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3

8,1157E+10 33388053,2
6,3174E+10 25260172,5
3,3725E+10 12304081,0
1,3066E+10 5743977,0
5321410704 2443758,0

4

117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

287077
252326
186387
121515
72630

13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3

8,2413E+10 33645424,4
6,3668E+10 25358763,0
3,474E+10 12487929,0
1,4766E+10 6106128,8
5275116900 2433105,0

5

117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

286887
255895
184916
117607
71934

13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3

8,2304E+10 33623156,4
6,5482E+10 25717447,5
3,4194E+10 12389372,0
1,3831E+10 5909751,8
5174500356 2409789,0

6

117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

288888
258103
184496
118038
71456

13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3

8,3456E+10 33857673,6
6,6617E+10 25939351,5
3,4039E+10 12361232,0
1,3933E+10 5931409,5
5105959936 2393776,0

7

117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

288569
253376
187593
119029
71765

13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3

8,3272E+10 33820286,8
6,4199E+10 25464288,0
3,5191E+10 12568731,0
1,4168E+10 5981207,3
5150215225 2404127,5

8

117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

290935
252846
183224
115766
71024

13735,8
10100,3
4489,0
2525,1
1122,3

8,4643E+10 34097582,0
6,3931E+10 25411023,0
3,3571E+10 12276008,0
1,3402E+10 5817241,5
5044408576 2379304,0

Sumatoria

2947,6

7332188

255779,2

1,6036E+12 639567509

X: concentración, Y: área.

15

Cálculo de la pendiente para α-endosulfan (Y = a X + b)
a = ((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi )/ n )) / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n))
a = ((639567509) – ((2947,6 x 7332188) / 40)) / ((255779,2 – ((2947,6)2) / 40))
a = 992585575.28 / 38570.56 = 2573.43
Cálculo del intercepto para α-endosulfan
b = ( Σ Yi – a Σ Xi ) / n
b = ((7332188 – (2573.43 x 2947.6)) /40
b = -6331.16
Ecuación de la recta: Y = a X + b
Y = 2573.43 X + (- 6331.16)
Cálculo del coeficiente de regresión
r = ((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi )/ n )) / ((Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n) (Σ Yi2 – ((Σ Yi)2 / n))1/2
r = ((639567509) – ((2947,6 x 7332188) / 40)) / ((255779,2 – ((2947,6)2) / 40))
(1,6036E+12 – ((7332188)2 / 40)))1/2
r = 992585575.28 / ((38570.6) (259673968716.4))1/2 = 0.9919
En donde:

a: estimador de la pendiente.
b: estimador de la ordenada al origen.
n : número de mediciones.
Xi: concentración de las soluciones de análisis.
Yi: valor medido o respuesta para el ensayo i (área).

Dado que el valor de r no es el mejor indicador del modelo lineal se realiza una prueba estadística
(test de student), en la cual se calcula el valor de tr con n – 2 grados de libertad (n= número de
mediciones) y se compara con el valor t tabulado para el nivel de confianza requerido.
Test de student para r
Hipótesis nula: Ho: No hay correlación lineal entre los datos de X y Y.
Hipótesis alterna: H1: Existe correlación lineal entre los datos de X y Y.
tr calculado = ІrІ (n -2)1/2 / (1 – r2)1/2
tr calculado = І0.9919І (40 -2)1/2 / ((1 – 0.99192))1/2
tr calculado = 6.114 / 0.126 = 48.52
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En una tabla de valores de test de student se encuentran los siguientes valores para los niveles
de confianza en paréntesis:

t tabla: 2.712 (95 %) y 3.133 (99 %)

De esta manera como tr calculado > tr tabla se rechaza Ho y se acepta H1; por lo que se puede
concluir que existe correlación lineal entre los datos de X y Y.
Límites de confianza para la pendiente.
El límite de confianza para el estimador de la pendiente (a) se calcula en función de su varianza
Sa:
Sa = (( S2xy / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n)))1/2
S2xy = ((Σ Yi2) – (b Σ Yi) – (a Σ Xi Yi)) / (n-2)
Por lo tanto:
S2xy = ((1,6036E+12) – (- 6331.16 x 7332188) – (2573.43 x 639567509)) / 38
S2xy = 109982371,4
Sa = (109982371,4 / (255779,2 – (8688345.76 / 40)))1/2
Sa = (109982371.4 / (38570.56))1/2 = (2851.4)1/2 = 53.4
Por lo que los Límites de confianza del estimador de la pendiente son:
Intervalo de confianza de a = LCa = a ± t Sa
LCa = 2571.9 ± 3.133 (53.4)
LCa = 2571.9 ± 167.3
Límites de confianza para el intercepto

El límite de confianza para el estimador de la ordenada al origen (b) se calcula en función de su
varianza Sb:
Sb = ((Sa2 ) (Σ Xi2) / n))1/2
Sb = ((53.4)2 (255779,2 / 40))1/2
Sb = (2851.4 x 6394.48)1/2 = 4270.15
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Intervalo de confianza de b: LCb = b ± t * Sb
LCb = - 6331.16 ± 3.133 x 4270.15
LCb = - 6331.16 ± 13378.4
Ecuación de calibración para determinación de α-endosulfan:
Y = (2573.43 ± 167.3) X + (- 6331.16 ± 13378.4)
3.2.4. Precisión instrumental para determinación de α-endosulfan.

Los resultados de la determinación de este parámetro se realizaron sobre el sistema evaluando la
dispersión de los valores de área obtenidos para ocho inyecciones en cada uno de los niveles de
concentración de la curva de calibración. En todos los casos se presento una desviación estándar
relativa menor del 10 % por lo que se puede concluir que el método desarrollado para la
determinación de α-endosulfan es preciso.
Tabla Nº 5. Cálculo de la desviación estándar como factor de evaluación de la precisión del método CG-FID para
determinación de α- endosulfan.
Concentración
(mg/L)
117,2
100,5
67,0
50,3
33,5

Area
286772
255955
183079
124826
74167

285807
251070
185601
113913
71591

284881
251345
183643
114308
72948

287077
252326
186387
121515
72630

286887
255895
184916
117607
71934

288888
258103
184496
118038
71456

288569
253376
187593
119029
71765

290935
252846
183224
115766
71024

Area
promedio
287477,0
253864,5
184867,4
118125,3
72189,4

Desviación
estándar
1915,1
2514,5
1595,3
3691,0
1012,8

DER
0,7
1,0
0,9
3,1
1,4

3.2.5. Sensibilidad del método cromatográfico para determinación de α-endosulfan.

Para la determinación de los parámetros de sensibilidad del método instrumental se inyectó en el
sistema cromatográfico hexano, solvente utilizado en la preparación de cada una de las
soluciones de trabajo (blanco = línea base) y se realizó el análisis bajo las condiciones
cromatográficas seleccionadas para la separación y cuantificación de alfa y beta endosulfan
(numeral 3.1). El análisis se realizó de esta manera para 10 repeticiones de muestra blanco y en
cada una se midió la señal de fondo (relación señal ruido) en el rango de tiempo de elución
determinado para α-endosulfan, pico que va desde 12.30 hasta 12,47 min., Tabla Nº 6.
Tabla Nº 6. Valores de área obtenidos después de la inyección de muestras blanco de análisis (hexano) para
determinación de α-endosulfan (12.30 a 12.47 min.) mediante GC-FID

Blanco
Área

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Promedio

σ

2337

3133

4360

3010

3311

2302

2021

2826

2829

2555

2868.4

661.1

σ: Desviación estándar.
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Límite de detección del método instrumental de análisis de α-endosulfan
La ecuación para el cálculo del límite de detección es:

en unidades de área

LD = (Yblanco + 3 σblanco)

en unidades de concentración

LD = (Yblanco + 3 σblanco) / a

Sin embargo, como para la determinación de α-endosulfan mediante CG-FID se obtuvo un valor
del intercepto de (-6331.1) la ecuación de trabajo para esta determinación será:

LD = ((Yblanco + 3 σblanco) – (-6331.1)) / a
LD = 2868.4 + 3 (661.1) = 4851.8 en unidades de área
LD = (4851.8 – (-6331.1)) / 2573.4 = 4.34 mg / L
Límite de cuantificación del método instrumental de análisis de α-endosulfan
La ecuación para el cálculo del límite de cuantificación es:

en unidades de área

LC = (Yblanco + 10 σblanco)

en unidades de concentración

LC = (Yblanco + 10 σblanco) / a

Sin embargo, como para la determinación de α-endosulfan mediante CG-FID se obtuvo un valor
del intercepto de (-6331.1) la ecuación de trabajo para esta determinación será:

LC = ((Yblanco + 10 σblanco) – (- 6331.1)) / a

LC = 2868.4 + 10 (661.1) = 9479.4 en unidades de área
LC = (9479.4 – (-6331.1) / 2573.4 = 6.14 mg / L
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3.2.6. Parámetros de linealidad para -endosulfan (pico 2).
Tabla Nº 7. Valores obtenidos para determinar los parámetros de linealidad de -endosulfan.
2

2

Repetición Nº

X

Y

X

Y

1

57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

148759
122344
74677
50948
33416

3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25

2,212924008E+10
1,496805434E+10
5,576654329E+09
2,595698704E+09
1,116629056E+09

8590832,3
6056028,0
2464341,0
1260963,0
551364,0

2

57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

150968
120815
80782
52194
34423

3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25

2,279133702E+10
1,459626423E+10
6,525731524E+09
2,724213636E+09
1,184942929E+09

8718402,0
5980342,5
2665806,0
1291801,5
567979,5

3

57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

151923
123355
79088
50185
33687

3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25

2,308059793E+10
1,521645603E+10
6,254911744E+09
2,518534225E+09
1,134813969E+09

8773553,3
6106072,5
2609904,0
1242078,8
555835,5

4

57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

148835
121451
79271
52618
32944

3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25

2,215185723E+10
1,475034540E+10
6,283891441E+09
2,768653924E+09
1,085307136E+09

8595221,3
6011824,5
2615943,0
1302295,5
543576,0

5

57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

146475
123642
81998
50639
34356

3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25

2,145492563E+10
1,528734416E+10
6,723672004E+09
2,564308321E+09
1,180334736E+09

8458931,3
6120279,0
2705934,0
1253315,3
566874,0

6

57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

152331
120968
78713
53132
34223

3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25

2,320473356E+10
1,463325702E+10
6,195736369E+09
2,823009424E+09
1,171213729E+09

8797115,3
5987916,0
2597529,0
1315017,0
564679,5

7

57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

148218
120385
82035
51333
33388

3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25

2,196857552E+10
1,449254823E+10
6,729741225E+09
2,635076889E+09
1,114758544E+09

8559589,5
5959057,5
2707155,0
1270491,8
550902,0

8

57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

154372
124365
81120
49829
34169

3335,063
2450,25
1089
612,5625
272,25

2,383071438E+10
1,546665323E+10
6,580454400E+09
2,482929241E+09
1,167520561E+09

8914983,0
6156067,5
2676960,0
1233267,8
563788,5

1452

3498374

62073

Sumatoria

XY

3,811616420E+11 153464016,8

X: concentración, Y: área.
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Cálculo de la pendiente para -endosulfan (Y = a X + b)
a = (((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi ) / n ))) / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n))
a = ((153464016,8) – ((1452 x 3498374) / 40)) / ((62073 – (2108304 / 40))
a = 26473040.6 / 9365.4 = 2826.7
Cálculo del intercepto para -endosulfan
b = ( Σ Yi – a Σ Xi ) / n
b = (3498374 – (2826.7 x 1452)) /40
b = - 15149.9
Ecuación de la recta: Y = a X + b
Y = 2826.7 X + (-15149.9)
Cálculo del coeficiente de regresión
r = ((Σ Xi Yi) – ((Σ Xi Σ Yi )/ n )) / ((Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n) (Σ Yi2 – ((Σ Yi)2 / n))1/2
r = ((153464016,8) – ((1452 x 3498374) / 40)) / (((62073 – (2108304 / 40))
(3,811616420E+11 – ((12238620643876 / 40)))1/2
r = 26473040.6 / ((9365.4) (75196125903.1))1/2 = 0.9975
En donde:

a: estimador de la pendiente.
b: estimador de la ordenada al origen.
n : número de mediciones.
Xi: concentración de las soluciones de análisis.
Yi: valor medido o respuesta para el ensayo i (área).

Dado que el valor de r no es el mejor indicador del modelo lineal se realiza una prueba estadística
(test de student), en la cual se calcula el valor de tr con n – 2 grados de libertad (n = número de
mediciones) y se compara con el valor t tabulado para el nivel de confianza requerido.
Test de student para r
Hipótesis nula: Ho: No hay correlación lineal entre los datos de X y Y.
Hipótesis alterna: H1: Existe correlación lineal entre los datos de X y Y.
tr calculado = ІrІ (n -2)1/2 / (1 – r2)1/2
tr calculado = І0.9975І (40 -2)1/2 / ((1 – 0.99752))1/2
tr calculado = 6.134 / 0.07 = 87.62
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En una tabla de valores de test de student se encuentran los siguientes valores para los niveles
de confianza en paréntesis:
t tabla: 2.712 (95 %) y 3.133 (99 %)

De esta manera como tr calculado > tr tabla se rechaza Ho y se acepta H1; por lo que se puede
concluir que existe correlación lineal entre los datos de X y Y.
Límites de confianza para la pendiente.
El límite de confianza para el estimador de la pendiente (a) se calcula en función de su varianza
Sa:
Sa = ( S2xy / (Σ Xi2 – ((Σ Xi)2 / n)))1/2
S2xy = ((Σ Yi2) – (b Σ Yi) – (a Σ Xi Yi)) / (n-2)
Por lo tanto:
S2x,y = ((3,81161642E+11) – (-15149.9 x 3498374) – (2826.7 x 153464016,8)) / 38
S2x,y = 9609621.1
Sa = (9609621.1 / (62073 – (2108304 / 40)))1/2
Sa = (9609621.1 / (9365.4))1/2 = (1538416)1/2 = 32.032
Por lo que los Límites de confianza del estimador de la pendiente son:
Intervalo de confianza de a = LCa = a ± t Sa
LCa = 2826.7 ± 3.133 (32.03)
LCa = 3361.8 ± 100.36
Límites de confianza para el intercepto
El límite de confianza para el estimador de la ordenada al origen (b) se calcula en función de su
varianza Sb:
Sb = ((Sa2 ) (Σ Xi2) / n))1/2
Sb = ((32.03)2 (62073 / 40))1/2
Sb = (1025.9 x 1551.8)1/2 = 1261.75
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Intervalo de confianza de b: LCb = b ± t * Sb
LCb = -15149.9 ± 3.133 x 1261.75
LCb = -15149.9 ± 3953.1
Ecuación de calibración para determinación de -endosulfan:

Y = (2826.7 ± 100.36) X + (-15149.9 ± 3953)

3.2.7. Precisión instrumental para determinación de -endosulfan

Los resultados de la determinación de este parámetro se realizaron sobre el sistema evaluando la
dispersión de los valores de área obtenidos para ocho inyecciones en cada uno de los niveles de
concentración de la curva de calibración. En los casos de concentración baja se presenta una
dispersión con una desviación estándar relativa > del 10 % por lo que se puede concluir que el
método desarrollado para la determinación de -endosulfan es preciso.
Tabla Nº 8. Cálculo de la desviación estándar como factor de evaluación de la precisión del método CG-FID para
determinación de -endosulfan.
Concentración
(mg/L)
57,8
49,5
33,0
24,8
16,5

Area
Desviación
promedio estándar

Area
148759
122344
74677
50948
33416

150968
120815
80782
52194
34423

151923
123355
79088
50185
33687

148835
121451
79271
52618
32944

146475 152331 148218 154372
123642 120968 120385 124365
81998
78713 82035 81120
50639
53132 51333 49829
34356
34223 33388 34169

150235,1
122165,6
79710,5
51359,8
33825,8

2597,8
1483,4
2410,8
1185,2
543,8

DER
1,7
1,2
3,0
2,3
1,6

3.2.8. Sensibilidad del método cromatográfico para determinación de -endosulfan.

Para la determinación de los parámetros de sensibilidad del método instrumental se inyectó en el
sistema cromatográfico hexano, reactivo utilizado en la preparación de cada una de las
soluciones de trabajo (blanco = línea base) y se realizó el análisis bajo las condiciones
cromatográficas seleccionadas para la separación y cuantificación de α – endosulfan y

-

endosulfan (numeral 3.1). El análisis se realizó de esta manera para 10 repeticiones de muestra
blanco y en cada una se midió la señal del fondo (relación señal ruido) en el rango de tiempo de
elución del pico que va desde 14.018 min. hasta 14,169 min. (Tabla Nº 9).
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Tabla Nº 9. Valores de área obtenidos después de la inyección de muestras blanco de análisis (hexano) para
determinación de -endosulfan (14.018 a 14.169 min.) mediante GC-FID.

Blanco
Area

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Promedio

σ

2822

2815

3860

2860

3980

2632

3248

2025

2431

2910

2958.3

600.7

σ: Desviación estándar.
Límite de detección del método instrumental de análisis de β-endosulfan
La ecuación para el cálculo del límite de detección es:

en unidades de área

LD = (Yblanco + 3 σblanco)

en unidades de concentración

LD = (Yblanco + 3 σblanco) / a

Sin embargo, como para la determinación de β-endosulfan mediante CG-FID se obtuvo un valor
del intercepto de (-15149.9) la ecuación de trabajo para esta determinación será:

LD = ((Yblanco + 3 σblanco) – (-15149.9) / a

LD = 2958.3 + 3 * (600.7) = 4760.4 en unidades de área
LD = (4760.4 – (-15149.9 )) / 2826.7 = 7.04 mg / L
Límite de cuantificación del método instrumental de análisis de β-endosulfan
La ecuación para el cálculo del límite de cuantificación es:

en unidades de área

LC = (Yblanco + 10 σblanco)

en unidades de concentración

LC = (Yblanco + 10 σblanco) / a

Sin embargo, como para la determinación de β-endosulfan mediante CG-FID se obtuvo un valor
del intercepto de (-15149.9) la ecuación de trabajo para esta determinación será:

LC = ((Yblanco + 10 σblanco) – (-15149.9) / a

LC = 2958.3 + 10 * (600.7) = 8965.3 en unidades de área
LC = (8965.3 – (-15149.9 )) / 2826.7 = 8.53 mg / L
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4. CONCLUSIONES

Se desarrolló un método mediante cromatografía de gases con detector de ionización por llama
(GC-FID) con valores de los parámetros cromatográficos óptimos para la separación de αendosulfan y

-endosulfan. Tomando como base un estándar certificado de la mezcla de α-

endosulfan y

-endosulfan, se preparó una solución patrón y a partir de ésta se prepararon

soluciones de trabajo que fueron analizadas con las réplicas necesarias para efectuar la
validación estadística del método instrumental para la cuantificación de estos compuestos. Las
ecuaciones de calibración encontradas para la determinación mediante esta técnica de análisis
fueron: Y = (2573.43 ± 167.3) X + (- 6331.16 ± 13378.4) para α-endosulfan y Y = (2826.7 ±
100.36) X + (-15149.9 ± 3953) para -endosulfan, con límites de cuantificación de 6.14 mg / L y
8.53 mg / L, respectivamente.
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ANEXO 6

Cromatogramas obtenidos durante la calibración (Medio magnético).

DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN1: Patrón 25ppm Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 2: Patrón 25ppm Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN.3: Patrón 50ppm Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 4: Patrón 50ppm Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 5: Patrón 75ppm Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 6: Patrón 75ppm Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 7: Patrón 100ppm Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 6: Patrón 100ppm Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 7: Patrón 150ppm Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 8: Patrón 150ppm Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

Para calcular la concentración de las diez muestras problema obtenidas o
extracto del ensayo TCLP, se aplico la ecuación lineal obtenida para cada
isómero en la calibración.

Donde,

Y = Área del pico obtenido en el cromatograma.
sulfan.

X = Concentración del isómero

Para

sulfan

y = 26136x – 26365

Para

y 26365
26136

x

sulfan

y = 10948x – 14248

y 14248
10948

x
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ANEXO 7

Cromatogramas obtenidos durante el análisis del lixiviado. (Medio magnético).

DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 1: Muestra 1 Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 2: Muestra 1 Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 5: Muestra 3 Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 6: Muestra 3 Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 7: Muestra 4 Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 8: Muestra 4 Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 9: Muestra 5 Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 10: Muestra 5 Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 11: Muestra 6. Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 12: Muestra 6. Características del isómero β-sulfan

NATALIA TORRES CHISINO
CAROLINA NIÑO SALAMANCA

DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 13: Muestra 7. Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 14: Muestra 7. Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 15: Muestra 8. Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 16: Muestra 8. Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 17: Muestra 9. Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 18: Muestra 9. Características del isómero β-sulfan
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DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

IMAGEN 19: Muestra 10. Características del isómero α-sulfan

IMAGEN 20: Muestra 10. Características del isómero β-sulfan
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ANEXO 8

Cromatogramas de la línea base. (Medio Magnético)

DETERMINACIÓN DE LA CARACTERÍSTICA DE TOXICIDAD DEL ENDOSULFAN POR MEDIO DE
LA TÉCNICA TCLP (TOXICITY CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

Figura 16. Cromatógrama de la línea base en la primera lectura.

Figura 17. Cromatógrama de la línea base en la segunda lectura.

Las áreas de los picos cromatográficos detectados son integradas
automáticamente por el equipo, debido al alto ruido observado en la línea
base la integración de las áreas no se esta realizando de forma uniforme,
esto se concluye luego de observar la línea punteada la cual toma como
referencia puntos muy distintos en cada lectura.
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ANEXO 9

Formato para registro de envases de endosulfan almacenado.

N°

Fecha
de
Entrada
Responsable

Empresa
Fabricante

Fecha de
Fabricación

Tipo de
Formulación

Ingrediente
Activo
Lt

Kg

Cantidad

Tamaño
del
envase

ANEXO XX. FORMATO PARA REGISTRO DE ENVASES DE ENDOSULFAN ALMACENADO
Ubicación

